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A. Die Darstellung kolloidaler Lösungen 

durch elektrische Zerstäubung 

und ihre Eigenschaften. 



L Einleitung. 

Von den Kolloiden und Krystalloiden sagt schon Graham^), welcher 
zuerst den Unterschied zwischen diesen beiden grossen Klassen auf- 
gestellt hat: „Sie erscheinen wie verschiedene Welten der Materie und 
geben Anlass zu einer entsprechenden Einteilung der Chemie. Der 
Unterscliied zwischen diesen beiden Arten von Materie ist der, welcher 
zwischen dem Material eines Minerals und dem einer organisierten 
Masse besteht.'* 

Freilich dürfen wir diesen Satz nicht zu wörtlich nehmen, das 
Eine aber ist ohne weiteres zuzugeben, dass zum Unterschiede von der 
Mineralwelt die lebende Materie fast ausschliesslich aus Kolloiden be- 
steht. Den Zweck dieser Massregel werden wir am Schlüsse dieser 
Abhandlung einsehen. Es darf uns nicht Wunder, nehmen, dass sich 
Chemiker und Biologen*) unausgesetzt mit den Eigenschaften dieser 
wichtigen Stoffe beschäftigt haben. Hierbei machte sich freilich d(U' 
Mangel an scharfen experimentellen Definitionen und physikalischeji 
Betrachtungsweisen oft genug fühlbar. Derselbe ist lange Zeit durch 
ziemlich phantastische Spekulationen^) ersetzt worden. Erst in neuerer 
Zeit hat der kolloidale Zustand exakte Untersuchung und Deutung ge- 
funden, wobei namentlich einige aufklärende Bemerkungen von Ostwald*) 
und die klassischen Untersuchungen von Barus und Schneider^), Linder 
undPicton^), Bütschli (I.e.) und besonders von van Bemmelen') her- 
vorzuheben sind. Es kann hier nicht meine Absicht sein, eine vollständige 



') Lieb. Ann. 121, 68 a861). 

*) Vergl. V. Bunge: Lehrb. d. physiol. u. path. Chemie 1898. S. 52. Cohn- 
heim: Chemie der Eiweisskörper. Duclaux: Mikrobiologie II, 96. Körner: 
Jahresber. d. deutschen Gerberschule 1898/99, 1899/1900. Freiberg. Bütschli: 
Unters, über Strukturen, Leipzig 1898. 

■) Vergl. z.B. F. K rafft. Ber. d. d. ehem. Ges. 29, 1342 (1896). 

*) Lehrb. d. allg. Chemie (1. Aufl) I, 527 (1885). Zeitschr. f. physik. Chemie 
28, 172 (1897); 28, 574 (1900). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem 8, 278 (1891). 

«) Journ. of. chem. Soc. 61, 137. 148 (1892). 67, 63 (1895). 

'] Zeitschr. f anorg. Chem. 13, 233 (1897). 28, 111. 321 (1900\ 18, 14. 98 (1898). 
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Darstellung der Untersrnjlningen über den kolloidalen Zustand zu geben, 
die wichtigsten Punkte findet man in Ostwald: „Wissenschaftliche 
Grundlagen der analytischen Chemie" (2. Aufl. S. 25), und in N ernst: 
„Theoretische Chemie" (2. Aufl. S. 383—387). An dieser Stelle seien 
nur diejenigen charakteristischen Merkmale der Kolloide vorgeführt, 
welche wir .später zum Verständnis der in dieser Arbeit zu behandeln- 
den Erscheinungen n()tig haben werden. 

IL Allgemeine Eigenschaften der Kolloide, besonders der Sole. 

a. Diffusion: Als erstes Charakteristikum der Kolloide, welches 
schon von Graham als entscheidendes Merkmal hervorgehoben worden 
ist, gilt ihre Eigenschaft, in wässeriger Lösung im Vergleich zu 
den Krystalloiden nur sehr langsam zu diffundieren. Ein 
scharfes Merkmal ist diese Eigenschaft nichts sondern nur ein abgestufter 
rnterechicd der Grössenordnung, so dass es in dieser Beziehimg stetige 
Übergänge von den sehr langsam diffundierenden Kolloiden zu den 
schneller diffundierenden Halbkolloiden giebt, w^elch' letztere sich wieder- 
um von den Krvstalloiden nur durch ein erheblich höheres Molekular- 
gewicht zu unterscheiden scheinen. 

b. Arbeit bei der Entfernung des Lösungsmittels: Ein schon 
viel schärferes Kennzeichen der kolloidalen Gemische ist die Thatsache, 
dass die Arbeit, welche nötig ist, um ihre Komponenten, also 
„Lösungsmittel" und „Gelöstes", voneinander zu trennen, 
einen im Vergleich zu Krystalloidlösungon auffallend kleinen 
Betrag hat. Bekanntlich besitzen wir in dem osmotischen Drucke 
der relativen Dampfdruckerniedrigung und der Gefrierpunkts- 
erniedrigung ein direktes Mass für diese Arbeit. 

Nach den Messungen Pfeffers*) ist nun der osmotische Druck 
einer Gummilösung etwa zehnmal kleiner als der osmotische Druck 
einer (in Prozenten) gleich konzentrierten Zuckerlösung, imd bei Leim- 
l()sungen erwies sich der osmotische Druck noch viel geringer. 

Ebenso beobachtete Tammann*), dass der Dampfdruck des Wassers 
durch Zusatz erheblicher Mengen von Gelatine und Gummi nur unbe- 
trächtlich herabgedrückt wird. 

*) Osmotische Untersuch. Leipzig 1877. Vergl. auch Linebarger: Sill. Journ. 
(3) 4a, 218. Zeitschr. f. anorg. Chem. 14, 354. Zeitschr. f. physik. Chem. 25, .IBL 
Linder u. Picton: Journ. chem. Soc. 67, 6G (1895). 

*) Memoire der Petersburger Akademie 35, No. 9 (1887). Lüdeking: Wied. 
Ann. 35, 552. 
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Desgleicheu haben Brnwu und Miirris'l. Patfriiü-t. Sahaiu'ji?"' 
und Älexandrow'} bei St»fferi wie fJummi arabicum, Dextrin, Ki- 
weias etc., in Wasser mir äusserst geriugo Oefrierpunktsemiedri^liuigen 
«rhalteii. 

Aus dieser Tbatsaclie, dass die Treunnngsarbeit solch«- kolloidaler 
Gemische so auffallend kJeino Beträge (im Verhältnis zu den Krvstailoid- 
lösungen) besitzt, kann man zweierlei Schlüsse ziehen: 

1. entweder haben die Kolloide in der betreffenden l^iieung ein 
abnorm huhes Molekulargewielit, 

2. "der wir haben in den kolloidalen ^Losungen" überhaupt keine 
Jjösungen vor uns, sondern mechanische Gemenge ^■<ln äiiSBerst feiner 
Verteilung. Dieser letztere Schlnss ist namentlich von Ostwaid*), 
Paterno, Barns und Schneider, van Bemraelen, Bütschli u. a.") 
gezogen worden. In der That vei-trägt sich auch mit allen experimen- 
tellen Tbatsaehen, wenn wir der immerliin etwas gezwungenen Annahme 
Von Molekulargewichten von der Grösse lOOO — 50000 entgehen wollen, 
am besten die Ansicht, dass wir in den meisten kolloidalen Flüssig- 
keiten nur mechanische Gemenge, zweiphasige Gebilde, mit ungeheurer 
Oh erflächenentwi ekeln ng zwischen den beiden Phasen vor uns haben. 
Auch in diesem Falle noch können wir die beobachtete geriUKi-' osmo- 
tische Trennungsarbeit erklären 

1. aus Verunreinigungen mit Krystalloiden, welche bekanntlich gei-adp 
aus Kolloiden sehr schwer zu entfernen sind, 

2. aus einer schon eben merkliehen, wenn auch sehr geringen Lös- 
lichkeit des Kolloids, so dass man nur einen geringen Bruchteil 
des betreffenden Stoffes wirklich als Krystalloid in L<isung hätte. 
und dieser die geringe Gefrierpunktsemiedrigung bewirken wfinie. 

Dass letztere dabei nicht konstant ist. liesse sich daraus er- 
klären, dass das Sättigungsgleichgcwicht noch nicht eingeb'eten ist. 

3. ans der Arbeit, welche bei Entfernung des Wassers gegen die 
Adsorption und Eenetzmtg an der ungeheuer entwickelten Ober- 
flache der Suspension zn leisten wäi-e. Wir wissen ja durch zahl- 
reiche Üntersuchimgen^, dass alle festen Körper die Fälligkeit 



') Joum, ehem. Siic. 1889, 462. 

L«) ZeitBcJir. f. physik. Chem. i, 457 .1883 
sind Kweifelhaft. 
■) Zeitedir, f. phjsik. Chem. », 66 (18R2>. 
'1 Lehrb. d. nllg. Chem. (1. Au«.) I 
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haben, Wasserdampf auf ihrer Oberfläche zu verdichten, also hier 
den Dampfdruck des Wassers stark zu vermindern, und dass viele 
Körper sich freiwillig benetzen, dass also die Benetzung Arbeit zu 
leisten veimag. 
4. Sogar eine Art von „pseudoosmotischem" Druck kann man sich 
bei Suspensionen denken. Wie wir weiter unten sehen werden, 
besitzen im allgemeinen die in einem Medium suspendierten 
Teilchen eine elektrische Potentialdifferenz gegen dasselbe. Die 
gleichartigen imd daher gleichnamig geladenen Teilchen werden 
sich aJso gegenseitig abstossen imd daher bis zu einem gewissen 
Grade das Bestreben haben, sich voneinander zu entfernen. Der 
suspendieiie Stoff wird sich also scheinbar zu verdünnen suchen 
wie ein Krystalloid. 

Ganz besonders für die Auffassung der Kolloide als zweiphasige 
Gebilde spricht die Thatsache, dass sich sehr viele „Sole*', d. h. nach 
Graham flüssige Kolloide, in vieler Beziehung vollständig ebenso ver- 
halten, wie Suspensionen, welche man künstlich hergestellt hat: 

c. Elektrische Wanderung: Zimächst ist von Linder und 
Picton*), Coehn^), Zsigmondy'*), Bredig^) u. a. gezeigt worden, 
dass die „gelösten" Kolloide von Schwefelarsen, Eisenhydroxyd, Mag- 
dalarot, Hämoglobin, Tannin, Stärke, Gold, Silber, Platin etc. mit einem 
elektrischen Potentialgefälle oder gegen dasselbe wandern. Dieselbe 
Eigenschaft besitzen, wie wir aus den Untersuchungen von Quincke 
u. a. *) wissen, (Ue Suspensionen feiner Teilchen in Flüssigkeiten, in 
welchen die suspendierten Teilchen ebenfalls im Potentialgefälle wandern. 
Sowohl Quincke wie Helmholtz schlössen aus dieser Wanderung der 
suspendierten Teilchen, dass diese eine elektiische Potentialdifferenz 
gegen das Medium besitzen, und ebenso kann man, wie schon Coehn 
(1. c.) angedeutet, die elektrische Wanderung der Kolloide als eine Wan- 
derung der gegen das Wasser elektrisch geladenen, heterogenen, sus- 
pendierten Kolloidteilchen auffassen. 

d. Koagulation: Am auffallendsten aber ist die Ähnlichkeit der 
Flockungsei-scheinungen (Koagulation) bei kolloidalen Solen und Suspen- 
sionen durch Zusatz gewisser Stoffe: 

>) Journ. ehem. Soc. 1892, 160. 
') Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 63. 
«) ibid. 4, 546. 

*) Zeitsehr. f. angew. Chem..l898, 954. 

») Vergl. Winkelmanu: Handb. d. Pbysik 111(1), 502. 509. Heydweiller: 
Wied. Ann. 60, 535. A. Coehn: ibid. 66, 1191 (1898). 
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Nach Barus^) imd Bodländer*) u. a. werden feine Suspensionen 
von Tripel, Kaolin etc. in Wasser oft durch äusserst geringe Zusätze 
löslicher Stoffe zum Ausflocken gebracht Namentlich Bodländer hat 
gezeigt, dass diese Wirkung fast ausnahmslos von Elektrolyten (HCl 
genügt schon in einer Verdünnung von 1 g in 1 500 000 g Wasser) her- 
vorgerufen wird, dass dagegen Nichtleiter unwirksam sind. Die gleiche 
Erscheinung ist bei kolloidalen Lösungen bekannt, welche, wie das Sol 
von Silber^), von Gold*), von Platin*), von Schwefelarsen ^) zumeist 
durch oft sehr geringe Zusätze von Elektrolyten koagulieren, dagegen 
gegen gleich geringe Zusätze von Nichtelektrolyten unempfindlich sind. 
Von einer gewöhnlichen chemischen Fällimg (wie etwa Silberionen von 
Chlorionen gefällt werden) der Kolloide durch diese elektrolytischen Zu- 
sätze kann hier nicht die Rede sein, denn es finden liier keine stöchio- 
nietrischen Umsetzungen statt, und die Menge des fällenden Zusatzes ist 
meistens verschwindend klein im Verhältnis zu der Menge des von ihm 
gefällten Koagulums. V'on dem fallenden Zusätze werden meist nur 
Spuren infolge der Adsorption im Koagulum gefunden. Auch sind die 
Klassen von Elekti'olyten, welche alle dieselbe koagulierende Wirkung 
auf das Kolloid oder die Suspension besitzen, zu verschieden, als dass 
man ihre Wirkung durch eine ihnen allen gemeinsame chemische Reak- 
tion'') mit dem Koagulum erklären könnte. 

Alle Autoren (Barus, Bodländer, Lottermoser und von Meyer, 
Spring (I.e.), Hardy)®) kommen darin überein, dass die koagulierende 
und sedimentierende Wirkung der Elektrolyte auf kolloidale Sole und 
Suspensionen einen deutlichen Parallelismus zu ihrer elektrischen Leit- 
fähigkeit zeigt, über den sich freilich auch manchmal individuelle Eigen- 
tümlichkeiten lagern. 

') Amer. Journ. of Science 37, 122 (1889). 

') Neues Jahrb. f. Mineralogie 1898. II, 147. Nachr. d. Kgl. Gescllsch. d. 
Wiss. Göttingen. 1893, 267. Vgl. auch Spring: Akad. d. Belgique 1900, 483. 
Daselbst auch ausführlicher Litteraturnachweis. 

■) Barus u. Schneider: Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 278 (1891). v. Meyer 
u. Lottermoser: Journ. f. prakt Chem. (2) 56, 241. 

*) Faraday: Phil. Trans. 1857. 145. Zsigmondy: Lieb. Ann. »Ol, 34. 

*) Bredig: Zeitschr. f. angew. Chem. 1898. 

®) Linder u. Picton: Journ. chem. Soc. 1895, 63. Zeitschr. f. physik. 
Chem. 17, 184 (1894). 

') Natürlich können aher ausser der allgemeinen koagulierenden Wirkung der 
Elektrolyte in besonderen Fällen noch deren spezielle chemische Reaktionen mit 
dem Koagulum komplizierend auftreten. 

«) Zeitschr. f. physik. Chem. 83, 385 (1900). 
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Es Heften boroits einige Vei>iuehe vor, diese koagulierende Wirkung 
der Zusätze zu erklären: Völlig ungenügend ist die Erklärung von 
Stark'), nach welcher die Abscheidung gelöster Luft an den suspen- 
dierten Teilchen infolge des Zusatzes die Koagulation verursacht Vor 
allen Dingen erklärt diese Theorie von Stark den tiefgreifenden Unter- 
schied in der fällenden Wirkung von Elektrolyten und Nichtelektrolyten 
in keiner Weise. Auch ist die Löslichkeitsverminderung der Luft durch 
die geringfügigen Elektrolytzusätze, welche schon Ausflockung hervor- 
rufen, vi(^l zu klein, um zur Erklärung zu dienen. 

Besonders aber wird die Starksche Theorie durch Versuche wider- 
legt, welche ich mit kolloidalen Solen von Gold, Silber und Platin an- 
gestellt habe. l)ii\s(>lben wurden unter der Luftpumpe von ihrem Gas- 
gf^halt b(»freit. Es entwichen reichlich Gasblasen, und nach der Theorie 
von Stark hätte nun diese Gasen twickelung eine „Pseudofällung", 
tl. h. Koagulation d(»s Sols bewirken müssen. Statt dessen zeigten die 
Soh^ b(Mm AuspumptMi keine Fällung und hatten, nachdem sie von Luft 
bc^frcMt waren, nocii immer die Fähigkeit behalten, mit ausgekochter 
Schwe^ft^lsäure zu koaguliei*en. Die Starksche „Theorie" ist also hier nicht 
büHtätigt wurden, denn die Koagulation ist unabhängig vom Gasgehalt. 

(^bt^riuiupt dürfte jede Theorie der Sedimentienmg von vornherein 
aussichtslos sinn, wi^lche ni(*ht die speziellen elektrischen Eigenschaften 
d(M' Kolloide und Suspensionen einerseits und der Elektrolyte anderer- 
seits btTilcksiciitigt. 

Wir wissen nun 

1. aus den rntei*suclmngen von Quincke, Coehn u. a. (I.e.), 
dass SusptMisionen und Kolloide eine elektrische Potentialdifferenz gegen 
das umg(>l>ende Medium besitzen, 

2. aus <ien rntei-suchimgen von Lippmann, Ostwald*), Krouch- 
koll, Roth m und') u. a., dass die Oberflächenspannung zweier Medien 
gi*gen(Mnand(M' eine Funktion ihrer Potentialdifferenz ist, und dass diese 
und also auch die Oberflächenspannung durch Zusätze gewisser Ionen 
um ganz (M*h(^bliche Beti-äge geändert werden kann*). 

Nun hat in der That in letzter Zeit Herr Hardy*) gezeigt, dasir 
das Vorzeichen der elektrischen Wanderungsrichtimg also auch der 
l'otentialdifferenz eines Kolloids, resp. einer feinen Suspension gegen das 

M Wied. Ann. 68, 117 (1899). 

*) Lehrb. d. allg. Chem. ^2. Aufl.) II (1), 922. 926. 

») Zeitschr. f physik. Chem. 15, 1 (1894). 

*) Vgl. Nernst: Zoitschr. f. Elektrociiem. 4, 29; 7,254. H. Luggin: ibid. 4, 293. 

^ Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 385 (1900). 
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Mi'iliiim diiveh ik'ti Zusatz gewisser Ionen geändei-t werden kann. Wir 
hüben hier aisu ein gewisses Analogon rfer gewöhnlichen kapillarelek- 
trischen Erscheintmg. Diese Analogie gellt aber noch weiter: 

Aus den tiieoi-etischen Betrachtungen über das Lippniannscbe 
Phänomen nach Helmholtz u. a. ') wisaeu wir, dass die Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers gegen die Elektrolytlösnng dann ein Maximum 
erreicht, wenn die Potentialdiffereiiz beider Phasen Null gewoi'den ist. 
Nun hat Herr Hardy beobachtet, dass die Suspensionen, resp. Kolloide 
dann am leichtesten zusanunenflocken , also ilire Olierfiä<'lie zu ver- 
kleinern streben, wenn sie mit dem umgebenden Medium „isoolektrisch" 
geworden sind, A. h. wenn auch ihre Polen tialdifferenz gegen das 
Medium Null ist. Ich möchte daher nun die Theorie») aufstellen, dass 
es sich auch bei der Koagulation ura eine kapÜlarelektrisehe Ober- 
fiächenverkleinerung handelt, welche um so schneller verläuft, je grösser 
durch Verminderung der Potentialdifforenz unter gleichzeitiger Adsorp- 
tion die Oberflächenspannung der Suspensiun gegen das Medium wird. 
Da nac-h Helmholtz u. a, diese OherflSchenspanuung in Hardys 
isoelektrischem Punkte ein Maximum haben muss, so erklärt diese 
meine Auffassung der Koagulation als „Lippmann-Phänomen" auch 
die Hardysche Betjbachtung, dass gerade die iaoeicktrischen Kolloide 
und Suspensionen am inslabilsten sind und oni schnellsten zusanmien- 
flocken, d. h. ihre Oberfläche verkleinern. 

Besondere iuteressaute Fälle liefert die elekti'ische WandtTung und 
Ladung derjenigen Kolloide, welche selbst Ionen zu liefern im stände 
sind: Coehn hat schon gezeigt, dass das kolloidale basische Eiseu- 
hydroxyd nicht wie andere indifferente Kolloide zur Anode wandert, 
sondom zur Kathode. Besonders interessant aber ist der von Hardy 
beobachtete Pail, dass Eiweiss in saurem Wasser eiektropositiv ist, also 

■) Tei^l. Oslwalü, Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) U (1), 920— »4e. Roth- 
inund: Zeiuubr. f. piiysik- Chem. 15, 1 (18!>4). 

'j Meino Theorie ist nicht mit der ?oo Usrdj (,1. c.) nur angedeuteten, yun 
.[. J. Thomson herrührenden, wenig klaren Theorie iilentierh. Zw&r macht auch 
Hardf eine Helmhol tzBche Doppelschicbt fär Kontaktpotential, Wanderungs- 
richtang und StabllitJU der Kolloide veranlvortlich, wobei er nber »einen Vorginger 
Coehn (t. G.) nicht erwtütnt. Ebensowenig ist meine Theorie identisch mit der 
Theorie ron Wetham (Phil. Mag. (5j tS, 474 (l!j99), wobei bemerkt sei, dasa auch 
ich (ZeitacJir. f. angew. Chem. 1898) bereits früher das elektrostatische Feld der 
Erklärung ihrer södtmentierenden Wirkung herangezogen habe Der von 
Linder u. Picton, Schulze u. a. (.l.iurn. f. prakt. Chem. •'>) 25, 431 (l«82)j ge- 
fundene Einfluß der Wertigkeit des Kations ist «ohl auf den grässeren Gehalt an 
hydrolytisch abgespaltener Sfture in Salzen mehrwertiger Metalle zurückzufahren. 
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ziir Kathode wandert, dass es dage^u in alkalischem Wasser elektro- 
negativ ist und also zur Anode wandert Es sei hier damuf hingewiesea, 
dass wir es beim Eiweiss mit einem amphoten^n Stoffe*) zu thun haben, 
lind dass also solche Stoffe diejenigen V«»rzeiehen der Ladung anzu- 
nehmen scheinen, welche das von ihnen gelieferte Ion (also beim 
Eiweiss in sauren Medien das Kation, in alkalischen Medien sein Anion) 
besitzt. So ist nach Coehn das basisi-he Kolloid EisenhvdroxTd elektro- 
positiv, in Alkali wird nach Hardy ein (iel der Kieselsäure elektronegativ. 

Wie überhaupt die elektrische Potentialdifferenz zweier angrenzen- 
den Medien durch lonenzusatz beeinflusst werden kann unter Änderung 
<ler Oberflächenspannung, darüber krmnen wir uns nach einem zuerst 
von Nernst*) ausgesprochenen Prinzip eine Vorstellung machen: Nach 
diesem besitzt jedes Ion einen spezifischen Teilungskoi»ffizienten zwischen 
zwei Phasen wie jede andere Molekülgattiuig. Wenn diese Koeffizienten 
für die beiden Ionen eines Elektrolyten verschieden sind, so muss 
er die Potentialdifferenz und damit auch die Oberflächenspannung der 
beiden Medi(?n gegen einander beeinflussen*), indem z. B. die Phase, 
in der das Kation löslicher ist, als das negative Anion, infolge des 
Überschusses an Kation eine positive I^(hmg erhält. So würde in 
dieser Phase also eine ev. schon vorhandene positive Ladung ver- 
grössert oder eine n(?gative vennindert werden und damit parallel auch 
die Oberflächenspannung der beiden Phasen gegen einander ab- oder 
zunehmen müssen. Wir verstehen jetzt, warum nach Hardy s Befund 
die elektronegativen Hydrosole gerade durch p^^sitive Ionen und die 
positiven Hydrosole gerade durch negative Ionen in ihrer Oberflächen- 
spannung gegen das Wasser so enorm beeinflusst zu werden scheinen, 
imd warum nach Springt) für die Flockung elektr(megativer Suspen- 
sionen gerade alle Salze des gleiclKMi Kations alle bei derselben Ver- 
«lünnung dieses Kations gleich wirken. 

0. Die Adsorption '^): Dass thatsächlich «las koagulierend wirkende 

») Bredig: Zeitschr. f. Elektrochem. ö, 33 (1899). 

«) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 139 (1892), 13, 532 il894'; vcrgl. auch Luther, 
ibid. 19, 529 (1896). Christiansen, AVicd. Ann. r>,% 426. Böse, Zeitschr. f. physik. 
Chem. ^4, 722 (1900). 

*j Vergl. Krouchkoll: Ann. Chini. Phys. (6) 17, 156 (1889). Ostwald, 
Lehrb. II (1), 926. 2. Aufl. 

*) Bull de l'Acad. de Belgique (Sciences) No. 7. 483 ^1900). 

*) Vergl. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) I, 1084—1098. van 
Bemmelen: Journ. f. prakt Chem. (2) 23, 324 (1881). Zeitschr. f. anorg. Chem. 
23, 321 (1900). Bodlftnder, Jahrb. f. Mineralogie. Beilage. 12, 52 (1898). Nernst, 
Theoret. Chem. {2. Aufl.'i S. 170. Cohnheim: Chemie der Eiweisskörper. S. 11. 
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lun in den Nit;itt'rsdilap mit eingeht, ivird ii. a, durch A'ei'siiche vun 
Linder und Picton'), auf welche auch Hardy (I.e.) hinweist, nacli- 
gewiesBD. Calcium und Barvnm wurden in den von dereu Halzen 
koagiilierten Schwefelarsennicderechlägen gefunden, während die be- 
gleitenden Anionen in der Lö&ung blieben. Natürlich mnss dann hier- 
bei eine gleichzeitige hydrolytische ■ Spaltung der Salze in die adsor- 
bierte Base und die gelöst bleibende Häure stattgefunden haben, was 
sich auch mit zahlreichen Versuchen van Bemmeleuä*) über die 
Zerlegung von gelösten Salzen infolge der Absorption durch Hydi-ogole 
von Kieselsäure, Zinnsäiire, Mangandioxyd etc. deckt. 

Es sei hier nur noch auf die bekannte Eigenschaft der Suspensionen 
und kolloidalen Niodersebläge hingewiesen, ganz erhebliche Mengen von 
gelösten Stoffen, besonders auch von Salzen, Säuren und Basen mit 
niedentnreissen , bis ein gewisses Teil nngsgleich gewicht dieser Stoffe 
zwischen Lösung und Niederschlag eingetreten ist. Diese Gleichgewichte 
sind namentlich von van Bemnielen*}so vortrefflich untersucht worden, 
dass es an dieser Stelle genügt, auf seine jüngste Abhandlung und die 
dort ausführlich angegebene Litteratur über diesen Oegenstand hinzu- 
weisen, der für die Agrikulturchemie, Färberei, Gerberei, Physiologie, 
analytische Chemie etc. bekanntlich von höchstem Interesse ist. 

Freilieh sind wir zur Zeit von einer vollkommenen Theorie der 
Adsorption noch weit entfernt Eine jede solche nniss aber, wie im 
Änschluss an von Gibbs entwickelte Grundsätze Ostwald*) betont hat, 
als wesentliches Element einerseits die Änderung der freien Energie 
der Oberfläche zwischen den Medien als Funktion der cJiemischen Zu- 
sammensetzung der Grenzschichten und andei-erseits, wie ich betonen 
möchte, auch die erwälmten kapUIarelektrischen Phänomene unter dem 
Einflüsse der lonenzusätze enthalten. 

t. Irreversible /iustandsfindernngeu und Hysteresis: Eine 
sehr häufig auftretende Eigenschaft der Kolloide und besonders der 
Sole ist es, sich allmühlich von selbst und sehr langsam in stabilere 
Zustände zu begehen. Während die Eigenschaften eijier Krystalloid- 

') Journ. ehem. Soc. «7, 66 {18951. 

') Joum. f. prakt, Chero. (2) 2», 324 USÖO). Die laiidwirtecL, Statiujieii X>. »:f 
(1888). Zeitschr. f. anorg. Chem. ÄJ, 360 (19001. Vergl. auch h. I.ieljerniBnn; 
Fitticas Jahresber. 1877, 837. 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, ;160 (19001 

') Zeitschr. f. phyaik. Chem. 23, 172(1897). v. Znwidzki: ibiil. iV 77 (1900), 
J. J. Thomson: Applicat. of Dynamit» U> Phys. and Chem. S. •2iii. 251 u. a. 
(1880). W. Gibb«: Theruiodyn. Studien (Deutsch v. Ostwatd.) (1892). 

Br«dlg, Fcrmenl«. 2 
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lösuiig, 7.. 11. vou iSalzsiiure, bei gegebener Konzeiiti-ation iiml Ti'ni|jeratiur 
und bei gegebenem Dnicke stets dieselben bleiben, ändern ■/.. B, manche 
Sole von Gold, Kieselsäure, Zinnsäiire. Gelatine etc. unter gleiehon Be^ 
dinguugen mebr oder weniger sclmell ihre optischen Eigenschaften, ihrt 
Visiosität etc. 

Schon der Eutilneker der Sole, Graham'), sagt; ,j;inf' Hinneigung 
KU freiwilliger Umwandlung, welche manchmal auch bei Krystalloid- 
Substanzen beobachtet wird, scheint der anderen Klasse vun Substanzen' 
allgemein zuzukommen. Die flüssige Kolloidsubstaiiz wird pektiis uu< 
unlöslich durch die Berührung mit anderen Substanzen, ohne sich mit 
diesen zu verbinden, tmd oft geht jene Umwandlung schon unter dem 
blossen Einflüsse der Zeit vor sich. Die Substanz, welche den Übeiv 
gang in den pektösen Zustand bewirkt, scheint nui' etwas, was dodi 
bevorsteht, zu beschleunigen. Und selbst unter Beibehaltung des fJüs^ 
sigen Zustand es kann eine Kolloidsubstaiiz sich merklich verändern, 
anstatt ■ farblos zu bleiben, opalisierend werden; und in dem pektösen 
Zustande kann der Grad des Ciewüsserlseins infolge innerer Umwandlung 
eüi anderer werden etc." 

In engem Zusammenhange mit dieser Eigenschaft, sicli lai^eatd 
umzuwandeln, steht die voa van Bemmelen sehr ausfülirlich uoteo« 
suchte Eigenschaft di-r Kolloide, eine „Hysteresis" zn zeigen, d. 
Eigenschaften zu besitzen, welche in deutlicher Weise von der Voii 
geschichte des Kolloids, seinem Älter, seiner Vorwärmiing und deren 
Dauer etc. abhängen. So erhielt van Bemmelen') für dieselbe Zu- 
."^amraensetenug des Hydrogels der Kieselsäure und des Kupferoxyda 
bei zunehmendem Wassergehalt eine andei-e und von der Zeit abbängigii 
Dampfdruckkurve als wie hei abnehmendem Wassergehalt, was au: 
iixeversibie oder sehr langsame Zustandsänderungen des Gels hinweist 
welche sich auch direkt zeigten. 

Man wird ganz allgemein sagen können: Bei konstanter chemisch^ 
Zusitmmensetzung, konstanter Temperatur und konstantem Druck, bei' 
welchen die meisten gewöhnlichen Krystalloidliisungeu konstante Eigen- 
schaften zeigen, ändern viele Hydrosolo oder llydrogele ihren Zustand 
mebr oder weniger schnell mit der Zeit, und zwar um so schneller, je 
höher die Temperatur ist, und häufig in irreversibler Weise. Wir werden 
im zweiten Teile dieser Arbeit Gelegenheit haben, auf diesen Satz zurück- 
znkommen. Solche ineversible Zustandsäudcningen zeigt auch die That- 

'1 Lieb. Ann. 121, 70, 

') Zeitschr. f. ntiorfr. Chem. IS, 2;Kf; 18, 100. 
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suflie. ilass vide KoUuide. wfnu sie finiUHl limvh gf^nissc Ziisjitze oder 
durch Erhitze»') oder Gefrieren*) oder Eintrocknen') geronnen sind, 
(ift nielit wieder in Sole orter Uele sicli zurückverwanrteln (hei enieuter 
Wusserziigabe etc.). 

g. Undurehlßssigkeit für andere Kolloide: E.-* ist eine von 
Gralmm gerade zur Trennung der Kolloide von den KrystaUoiden be- 
nutzte Tliatsache, dass ein Kolloid (wie z. B. die Pergamentmenibran 
lies Dialysators) zumeist undurehlSssig für ein zweites Kolloid ist*). 
(Damit m Zusammenhang dürfte die Thatsache stehen, dass Kolloide 
Ijesonders leicht von sehr porösen Stoffen adsorbiert werden ').) 80 
retssen gewisse kolloidale Fällungen andere kolloidale „gelüste" Stoffe 
mit nieder, welche sonst allein nicht von dem betreffenden Fällungs- 
mittel gefüllt werden. Diese Erscheinung wiid bekanntlich vielfach in 
der Technik zum Klären opidisierender Süfte uinl zur Herstellung von 
Farblaeken etc. benutzt'). 

Denken wir uns folgenden Fall: Ein Kolloid A sei gleichzeitig mit 
einem Kolloid B als 80I in Lösung. Kolloid A, z. B. Üelatine, mag 
von einem Fallungsniitlel C in wieder lösüeher Form gefällt werden, 
während Kolloid B, ■/.. B. Gold, wenn es einmal in Abwesenheit von A 
gefällt ist, unlöslicli werde. Zu diesem Ausfallen von B unter ünlöslich- 
werden gehört, dass die zur Bildung eines Koagulums nötigen Teile den 
Kolloids B zusammen diffundieren können, was auch in Abwesenheit 
des Kolloids A geschieht. In Gegenwart von A aber ist nach obigem 
Satze den Teilen des Kolloides B die Möglichkeit genommen, durch 
das System des Kolloids A hindurch zu einem Koagnlum zusammonzu- 
diffundieren luid dadurch in grösseren Flocken unlöslich zu werden. 
Ebensowenig kann ä, während A ausfällt, durch A liindurchdiffundieren 
und daher in „Lösung" bleiben. Die Folge wird also die sein, dass 
beim Zusätze vom Fällungsmittel C nicht mir A in löslicher Form sich 
abscheidet, sondern gleichzeitig auch B. Die Teilchen des Kolloids B 
sind gleichsam von dem Kolloide A gefangen imd machen infolgedessen 

nelen: Zeitschr. f. anorg. Cheni. 13, 289; IS. 122. Cnhnheini: 
rhemie der Eiweisekörper. S. 4—10. 

') Ljttbawin: Chem. Centralblatt 1890. I, 615. Kernst: Thei-rel. Chem. 
!. Autl.) S. 387. Bredig: ZeitBchr. f. angew. Cbem. 1B9B. 

') Vergl. z. 6. dna Un 16.^1 ich werden der KieselsBure durch Eintrocknen. Ost- 
ald: Grundl. d.anal. Chem. (S. Autl.« S. 2I>. van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 18,30 0898), 

*) NernBt: Theoret. Chem. (2. Aufl.) S. :^89. 

*) Prange: Kecueil d. Trav. cliim, d. Pays-Pas 9. 124. 

') Vergl. auch Mulhmarn: Ber. d, d. clLem. Ges. -M. 98:t (I887\ 
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alle pliyai kalisehen Ändenuigcn desselboii als iinzertreunliclie BegleiliT 
mit. Eiii solcher FaU liegt zum Beispiel beim Sole des Goldes') vor. 
So mvA kolloidales Gold von kolloidaler ZinnsÜnre bei der Fällimg der 
letzteren mit uiedergerissen uiid ist mit dieser sogar in Salzsiiure mit 
Purpurfarbe wiedei' zu einem Hole löslieh, während es ohne Zinnsäiire 
durch Salzsäurezusatz unlöslich gefällt wird. Ebeuso bleibt ein Sol von 
Oold, welches allein durch geringe Elektnilytzusätze unlöslieh koaguliert 
wird, in Gegenwait eines anderen durch jene Elektrolytzusätze nicht 
fällbaren Kolloids, wie z. B. in Gegenwart von Gelafme, löslich unter 
sonst gleichen Umständen. Das Guld .,k]ebt'' also förmlich sowohl an 
der ausfallenden Zinnsäui-e, ivie an der „gelösten" Gelatine oder an dor 
in .,Lösung" gehenden Zinnsäure. Wir gelangen zu einem Verständnis 
dieser Erscheinung durch die Annahme, da.ss da.« Kolloid B vom Kolloid 
A sowohl im Gel- wie im Sol-Zustand, die wir nur als graduelle Ab- 
stufungen einer ungelieiier feinen heterogenen Terteilung im Lösimgs- 
niitt«! auffassen, uji ihrer gegenseitigen ungeheuren Berühnmgsfläche 
adsorbiert wird. Die Ansicht Zsigmondys, dass solch' ein Gemenge 
sieb wie eine chemische Verbindung verhalte, beniht auf einer 
unscharfen Definition dieses letzteren Begriffes. Her mit den genamiteri 
Erscheinungen nichts zu thun hat. Dass es sich hierbei um eiue 
Oberflächen Wirkung handelt, geht auch aus der Thatsache lien-or, dass 
gewisse Kolloide durch Körper mit äusserst grosser Obcrtlaclie heftig 
adsorbiert werden. So giebt z. B. das Hydrosol von As^S^ an Tierkohle 
alles ASfS^ ab, und ebenso lassen kolloidale EisenhydroxydUisungen 
lind Cougolösungen ihr Sol an Thonoberfläohen sitzen*). "Wahrschein- 
lich berulit hierauf auch die Färbujig von Geweben mit Farbstoffsolen, 
sowie die klärende Wirkung der 'Herkohle bei Kübensäften und die 
Gerbung des Leders mit Gerbstoffsolen'), 

h. Optische Inhomogenität: Es ist vielfach beobachtet woiiieu, 
dass kolloidale Gele und Sole, welche im durchfallenden Lichte ilen 
Eindruck eines klaren homogenen Systems machten und selbst 
unter den besten Mikroskopen keine heterogenen Teilehen entdecken 
Hessen, die grösser als die sichtbaren Lichtwellen wären, sich den- 
noch optisch*) von gewöhnlieheu Krystalloidlösuugen durch den so- 

') Zsigmondy: I.ieli, Ann. 8)11, 385. Bredig: ZpitMhr. f. sngew. Chem. ISüK 

*l van Bemmeleii: Zcitsclir. f. nnorg. Clieoi. •OS, 3.^. Linder u. rictuii: 
Juurn ehem. Soc, 1892, 148. Prange: Recueil d. Trav. chim d. Payä-fins 9, 124. 

*) Körner: 10 JahrBalier. d. Deutsch. GerberacLule. Freiberg 1899. 

*) Verdet: Vorlesungen üb. d. Wellentlieorie des Lichle>i II, 4ai. Stnkt-s: 
Phil. Trans. 1852. 403 John Sirnir (I-orii liayleiphc I'hil, Mag. 1871 Tyndiill: 
die Warme li. Aufl.) 595. 



^nannten TyudaM-Vei-siich iiutersch eitlen. Ein koUoidalea Sol von 
Eisenhydroiyti liess z. B. unter dem Mikroskop keine suspendierten 
Teilchen erkennen, zeigte aber deutlich eine diffuse Zerstreuung eines 
oinfallenden Lichtbündels '). Während bei echten fluoreszierenden 
Krj'stalloidlösiingen das diffus zerstreute Licht unpolarisiert *) ist", zeigte 
es sich bei dem Eisenoxjdsole und anderen ähnlichen Solen als polari- 
siert, wie man leicht mit Hilfe einCK Nicols erkennen kann. Die Pola- 
iTsation des diffusen Lichtes ist ein Beweis dafür, dass es reflektiertes 
Licht ist, und dass somit Flüssigkeiten wie das Eisenoxydsol noch 
Teilchen enthalten, welche zwai' ku klein zur mikroskopischen Sichtbarkeit 
sind, welche jedoch noch gross genug sind im Verhältnis zui- Orosse der 
Lichtwellen, um diese zu polarisieren. Es dürfte dies der empfindlichste 
Nachweis einer Inhomogenität sein, den wir füi' solche Medien besitzen. 
Da wir mit den besten Mikroskopen nocli 0-14 (J erkennen können*), 
während der Durchmesser einer Wasserstoffinolekel nach der kinetischen 
Gastheorie etwa Ü-0001(i // beträgt*), so sehen wir, dass die vom Tyn- 
dall-Phänomen noch entdeckten, aber mikroskopisch unsichtbaren, sus- 
pendierten Teilchen eines Sols höchstens nur lOOO l)is tOOOO mal 
grösser, als die sogenannte Kolekulardimension sein können. 

i. Elektrische Herstellung von Solen: Es erhebt sich nun die 
Frage, ob wir kolloiiiale Sole vielleicht direkt synthetisch erhalten können, 
wenn wir auf irgend einem Wege einen Stoff mechanisch so fein ver- 
teilen, dass seine Teilchen die obige (.Irössenordnung besitzen. Eine 
jioli^he Methode zur feinen Zertcilung ist bereits durch Versuche von 
0. Wiener*) bewährt worden, welcher zeigte, dass man durch elek- 
trische Zerstäubung einer Silberkathode im Vakuum auf einer Glimmer- 
platte sogar noch Silberschichten ^) von der Dicke 0-00014 (i erhält, 
also von der sogenannten Molekulardicke. Ich habe nun gefunden, 
dass man thatslichlieh durch elektrische Kathodenzerstäubung 
von Metalldrähten unter Wasser kotluidale Solo erhalt, wie 

'] Linder u. Piciotii Jniim. ehem. Soc. 1S92, läi. 

*l G. C. Schmidt: Wjed. Ann. KU, 740. 

'i Vergl. 0. Wienpr: Die Erweiterung nnserer Sinne. Leipzig IPOO, 12. 

*) Vergl. Ostwald: (irundr. d. allg. Cheiii. (3 AuH.) 8. 82. 

») 0. Wiener: 1. c. 8.14. Wird. Ann. 81, 660 (1887). 

*) Eb wäre von bflchsleni Interesse fllr die Theorie des latenten liilde» etc., 
mit Hilfe der Wienerschen Methoden zu pr&fen, cili mnh solche dTinne X^-Schicliten 
nudi phyitikaliadi entwickeln lassen. Vergl. 0»twnld: Lebrb. d. allg. Chem. &. Aufl.) 
n il* S. 1078. U (2) 704-784. ZeitMhr, f. phj-aik. Chem, *2, 2Ö9 (1697). Abeyg: 
Archiv f. wiss. Photogr. I, 16. 109. 2Ö8. Lnther: Arch. f. «iss. Phot- I. 274. 
Schaum: ibid. J, 189. Bredig; Eders JahHi. 1899, ■Abi. 




wir im folgenden sehen werden, so dass die Ansii'Iif, ila.ss dii- 
S'ile nur ausserstfeine nieohanische Suspensiouen sind, durch 
diese synthotisrhe Dar.stellungsmetln>de eine neue Stützt" 
erhält. 

III. Neue elektrische Darstellnog kolloidaler Msnngeu. 

11. Gesrliiclitliohes iil)er di(? Herstellunsr fein verteilter 
Metallschichten dureli elektrische Zerstäubung: 

Schon in den ersten Anfängen der elektrischen Forschung finden 
wir Angaben, dass man Metalle mit Hilfe elektriscrher Entladungen fein 
zw zerteilen veiinag. SoLod van Marum') zei-staubte durch Entladung 
seiner grossen Elektrisiermaschine Metalldrähte. Ebenso hat Faraday*) 
Gitlddrahl mit dem elektrischen Funken zerstäubt und dadurcli rote, 
blaue und grüne Beschläge aus metallißchem Golde erhalten. 

Besonders auffallend sind die Zerstäubungen, welche die Kathmle 
bei VakuumentJadungen erleidet. 

Plücker^) schreibt daräber: „Die Überführung der Materie der 
Elektroden im Lichtbogen von einer ders^elben zur anderen ist seit Davy 
Gegenstajid vielfacher Untersuchuugen gewesen. Die allgemeine An- 
nahme war, dass diese "Überführung von der positiven zur negativen 
Rlektrode statthabe- Hen- von Breda*) wies aber nach, dass dieselbe 
glelehzeitig auch den umgekehrten Weg. von der negativen zur positiven 
Elektrode, nehme. In den Geisslerschen ßiihren gehen die Metall- 
teilchen lediglich von der negativen Elektrode aus, ohne zur posiliveu 
zu gelangen. Hier scheinen Anomalien obzuwalten, denen ähnlieh, die 
sich auf das Auftreten der Wärme an den beiden Elektroden beziehen," 

Nach den Untersuchungen von Hittorf^) ist (mit Ausnahme des 
Eisens) der Widerstand des Glimmlichtes bei gleicher 8paimungsdifferenz 
um so grösser, je leichter das Metall zerstüubt Auch Aluminium, das 
von allen Metallen mit am schwersten zerstäubt, wiiti durch die Ent- 
ladung wenigstens aufgelockert*). Auch Warburg') liat einen Zu- 
sammenhang des Kathotl engefäll es mit der Oberflächenänderung und 
Zerstäubbai'keit ihres Metalls festgestellt. Crookes'*) fand unter be- 

'1 Verliaiidelingeii. uii^gevLTi d, Teylcrs II liptio-tsclmp. i, 1787. Oalwiild; 
Elektrwbeniic S. 1». 

•i Phil. Trans. Fnraday 1857, 145. Vogg. Ann. 101, :)13 (18571. 

') Piigp. Ann. 105, 70. *) Pogg. Ann. 10, 32(i. 

•■1 Piigg. Aun. 1S6, S5. ■) llittorf: Pogg. Ann. 1S6,2-J (1869). 

'I Wied. Ann. 31, 580 tlK^Tl. 

■) Electrician 27, 197 (1891). fit narli l.fhiiiniuu Die eleku-, l.iclilersrhei- 
niingen ItlSS, 187. 



srininiteii Umstäiuloii (lit> in derselben Zeit zerataubWu Mengen fiii' 

Pd Äu Ag Tb Sn Pt Cu Cd Ni Ir Fe AI Mg 
KU 108 100 8;i 75 57 ib 40 32 11 IG C 

Die Verstäubling scheint auf einer Verdampfung des Metalls infolge 
der thermischen Erscheinungeu an der Katiiode zu beruhen '), und zwar 
sclieint diese Verdampfung im Vakuum auch an gekilhltan Elekti-oden *) 
stattzufinden. Überhaupt sollen glühende Platindrähte aussei"»! fein zer- 
stäuben, wie einige Physiker") nachzuweisen vei-suchton, uadi anderen*) 
sgll dafür zugleich ein im Metall okklndierter (JaMgehalt und boäonderH 
die Gegenwart von Sauerstoff nijtwendig sein. Dass gerade bei Vakuoin- 
entJadungen die Elekti*odeii je nach den Umstanden die vorhandenen 
tiase okklndieren oder wieder abgeben, ist eine Tliatsache. die jedem 
mit Vakuumröhren Ärbeiteudeu geläufig ist'), und schon von Plückor 
(1858) and von Hittorf (1879) betont wurde. 

Herwig*) stellte fest (au Silherolektroden), dass die :iei-8täubte 
Menge in keiner Äquivalenzbezieh iing zur durcligegungeneu Strom- 
menge steht 

Nach den Untei-suchungen von (iassiot^), Hittorf*), Keitlinger 
und Wächter*) wiegt sowohl Zerstäubung wie Wärmeentwickeiung bei 
Lölieren Gasdrücken und höheren Stromstärken (Bogeneutladungen) an 
der Anode, bei kleineren Drucken (Glimmentlad luigen) an der Kathode vor. 

Schon Plücker hat darauf hingewiesen. dnsN man durch elek- 
trische Zerstäubung äusserst dünne Metallspiegel xu opti.schon Zwecken 
erhalten könne. 

Wright'") hat zuerst auf diesem Wege duri'li Kathodenzei-stäuhung 
im Vakuimi Spiegel von Gold, Silber, Kupfer, Winmut, Platin, Palladium, 
Blei. Zink, Kadmium, Aluminium, Zinn, Eisen, Nirkel. Kobalt. Tellur 

') Vergi. Kahlbaum: Verband), d. naniri'. Goaollsch. Basel. 12, Heft 2. 
E. Wiederaann: Wied. Ann. 20, 776 (1883). Nacitari u. Bellali: Wted. Beibl. 
2, 720 (1878) 

'1 Hiltorf; Wied. Ann. 31, 130 (1884). 

•) Lüdgc: Nature Sl, 268 (1885). Sahrwuld: Wicii. Ann. 31, Hu ^1887). 
R. ¥. Hplmholtn: ibid. 32. 5 (1887). Siewiirli Pbil. Mi^g. (51 4S, 481. WieiL 
Ann. SB. 88. 

•) Berliner; Wied. Ann, 33, 294 [ISSS). Kl^lur u. (ieilfl: Ibid. 
(1887), 37, 819 (1889). 

** Lehmann: Elektr. LiohterscbeinunKen S, 19i, 

') Pogg- Ann. »», 682. ') Pogg. Ann. 113, i:H. 

"1 Pogg. Ann- 13«, 2«. 210. Wied. Ann. 3), 112. 128. 

•) Wiener Akad. d. Wiss, 11. Abt. S2, 211 (1880); 85, 581 (1882). 

'") Silliiiiaii Amer. Joum. ;3) 13, 49 (18?7i; 14, 169 (1877). 
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Inhalt wird mit sehr reinem, kohlensäurefreiem, destilliertem Wasser von 
der spezifiselien elektrischen Leitfähigkeit 2 — 3-10~^ gefüllt. Als- 
dann bringt man die mit den Händen gefassten Goldelektroden bei der 
obigen Schaltimg in die in Mg. 2 dargestellte Lage, stellt zwischen 
ihren Spitzen , 1 — 2 cm 
unterhalb des Wasserspiegels, 
Kurzschluss her und entfernt 

die Spitzen alsdann langsam / X 

voneinander um etwa 1 bis 
2 mm, wobei sich ein kleiner 
Lichtbogen hei*stellt. Solange 

dieser Lichtbogen ruhig zischt, a. \ / 

sieht man imn das Gold in 
blauen oder purj^urroten dunk- 
len AVolkon aus der Katliode 
hervorschiossen und sich teils 
als Sol, teils als gnibere Teil- 
chen in der umocebenden F'lüs- 
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Fig. 1. 



sigkeit verbreiten. Der Bogen erlischt sehr leicht, man macht dann 
wieder Kurzschluss imd wiederholt das Spiel von neuem unter zeit- 
weiligem Umrühren, 
bis sich das Wasser 
in der Schale in eine 
tiefdunkleFlüssigkeit 
verwandelt hat. Zu 
starke Erwäi-numg ist 
zu vermeiden, auch 
darf der Versuch mit 
einer Wasserfülhuig 
nicht zu lange fort- 
gesetzt werden, weil 
sonst das Goldsol 
leicht koaguliert. 

In reinem Wasser 
geht bei Gold die Zerstäubung bei einer Stromstärke vcm 5 — 7 Amp. 
mit 1 mm dicken Drähten ziemlich schlecht, und man erhält fast nur 
grobe, nicht filtrierbare Suspensionen, bei 10- -12 Amp. geht die Zer- 
stäubung besser, und kann man dunkle, blaurote Filtrate durch ein 
Faltenfilter erhalten. 

Eine ganz ausserordentliche Verbesserung der Zei*stäubung aber 




erzielt man beim Golde tfureh Zusatz einer Spur Alkiili (ü'üül iiurmal 
NaOH). Man erhält daun bei einer Stromstäiko von 8 — 10 Amp. 
unter den obigen Bedingungen eine tiefdiinkelrote kullnidale Goldlösung, 
welche nur wenig giob zerstäubtes Gold auf dem Filter zurilcklässt 
In den ersten Tagen setzt das Filti'at meist noch etwas nietaltischee 
Gold ab, bleibt aber dann ziemlich konstant. Die Farbe des Sols üidert 
sich je nach der Bereitung iu einigen Woclien oder Monaten in blau- 
violett, bei sorgfältiger Darstellung und besonderer Reinheit des destil- 
lierten Wassers aber kann man (auch mit weniger Alkaliznsatx) Lfisuugen 
bekomme«, welche ihre rubinrote Fai-be, wenn auch mit einem Stich 
ins Blaue, noch nach 2 Jahren besitzen. 

Durch besondere Versuche habe ich festgestellt, dass bei obigem 
Verfahren im wesentlichen nur die Eatliode zerstäubt. Zu diesem 
Zwecke wurden Anode und Kathode vor imd nach einer kurzen Zei> 
stäubung gewogen. Zu lange kann man den Versuch nicht fortsetzen, 
da häufig ein teilweises Vorsehweisseu der beiden Elektroden eintritt, 
das natürlich den quantitativen Versuch vereitelt. 

Versuch I; tiewii:hl8änderung der KatJiodei — (LOTitg 

„ Anode: + 0-039 g 

Versuch II; ., .. Kalliode: -0-033p: 

„ ., Anode: -f (VOlSg 

Es (geraten also Eathodenteilchen in die Nähe der Anode, ver- 
sebweissen mit derselben und vermehren ihr Üewicit, wäbi-eud die 
Kathode stets erheblich an Gewicht verliert. Der Lichtbogen unter , 
Wasser lässt also die Kathode zerstäuben, wie bei einer Vakiiument^ 
ladung, obwohl bei gewöhnlichen Drucken die Entladungen iu Luft ' 
nach Wächter (I.e.) nicht die Kathode, sondern die Anode zeretänben. 
Übrigens liegt in der Zei-stänbung der Kathode und der Schonung der 
Anode beim Funken unter Wasser der Gnind. warum der Wehneltsche 
Unterbrecher nur als Anode brauchbar ist. 

Die Eigenschaften des elektrisch hergestellten Goldsula: 

Farbe: Die Farbe solcher sorgfältig hergestellten Sole gleicht der- 
jenigen des Rubinglases ebenso, wie diejenige der von Faraday '), 
Zsigmondy u. a. auf chemischem Wege hergestellten Flüssigkeiten, 
mit weichen sie überhaupt die grösste Ähnlichkeit Ifcsitzeii. In den 
meisten Fällen freilich scheinen meine Lösungen leichter als die von 
Zsigmondy in bläidiche Formen überzugehen, l^^tztere sind aber 



') Phil. Tran». 1857, 145. Pogg, .Vnn, 101, 3i;( 1185T). Lieb. Ann, :«H, i 
icki u. Vanino: Zeitschr. f. phfHik. Chem. 30, 98 (1899). 
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diuin meifit soln- lange lialtbav. Ein v.ju niir elektrisch iiorgrsfelKe.s 
So! war nach 2 Jahi-en fast uudurchsichtig tief indigtiblau geworden, 
beldelt aber diese Farbe auch beim FÜtriereii vöUig. 

Tyiidall-Versiich: Ein elettriseli hergestelltes filtriertes Ooldsol 
erscheint im durchfallemleii Lichte völlig klar. Die im Mikroskopieren 
kleinster Gegenstände sehr geübten Herren Dr. Giessl er nnd Dr. Swingle 
hatten die (iüte, diese Lösungen auf nieuip Veranlassung mit guten 
Mikriiskopen auf siispendierte Teilchen zu imtersnchen. Obwohl man 
bei der angewandten Vergrösserung noch Teilchen von der Orösse 
0-14^ hätte sehen können (Äpochromat Apertur 1-30. Brennweite 2mm. 
Mit Kompensationsükidaren Nr. 8 Vergrössenmg 1000. Nr. 18 Vergrös- 
serung 2250), so wurden doch in nioinon Goldsolen keine suspendierten 
GoldteilcJien entdeckt. Wenn also .solche vorhanden sind, üi\ müssen 
dieselben kleiner als die obige Grösse 0-14 (t aeiu. 

Dennoch unterliegt es keinem Zweifel, wie auch schon Faniday 
(1. c.) füi- die von ihm chemisch hergestellten Goldsole ausgesprochen 
hat, dass diese Flüssigkeiten heterogene Goldsuspensionen sind, denn 
dieselben zeigen alle bei intensiver Belichtung mit Sonnen- oder Bogen- 
licht den Zersh-euungskegel , dessen diffus reflektiertes Licht, vertikal 
zur Fortpüanzungarichtung des Lichtbimdels beobachtet, sich durch ein 
Nicolsches Prisma als polarisiert erwies. Wir haben es hier also mit 
einer Goldsuspension zu tluiu. deren Teilchen die sogenannte Molekular- 
dimension höchstens um etwa das 1000- bis 10 000 fache übertreffen. 
(Vergl. S. 21.) 

Die Goldsole sind ohne weiteres durch Papierfilter filtrierbar. Auch 
Pukallsche Porzellanfilter habe ich für dieselben, freilich nicht ohne 
grossen (ioldverlust, durchliissig gefunden. Die ersten Anteile der Gold- 
Jösung, welche durch die Pukallsche Zelle gehen, geben ihr Gold 
durcfc Adsorption fast völlig an die poröse Masse ab (vergl. H. iJU), erst 
nach einiger Zeit beginnt da,s Sol. von Goldgehalt gefärbt, die Zelle zu 
passieren. Schliesslich aber wird durch die fortgesetzte Adsorption 
das Porzellanfilter verstopft und lässt dann nieder nur noch reines 
Wasser durch. 

Analyse: Der Goldgehalt des Sols wurde, wie später auch beim 
J'Ialin, durch Ausfällen des Metalls aus angesäuerter Lösung mittels 
BfS bestimmt Ti-otz der tiefdunklen Farbe besitzen die „Tjosungen" 
einen nur sehr geringen Goldgehalt Su entliielten z. B. 100 ccm emer 
solchen ziendich kouzentiierten Lösung inu- 14 Milligramme Gold. 
Natürlich schwankt der Metallgehalt bei jeder Darstellung, konuni aber 
inimer auf ungefähr dieselbe (ürössenordnimg. 
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(it'friercn: Liisst muii diu- Sul gpfriereii, so iviiii das Ciold, wio 
bei anderen Sok'U (vergl. IS. 19) imlöslicii und füllt aus. 

Elektrisclip Wanderung: Bringt man dii' (ioldlösung in ein 
I7-Rohr mit Elektroden, zwischen weichen eine Potentialdifferenz von 
110 Volt hpiTSfJit, so sieht mau das Gold sich gegen das Gefälle zur 
Annde begeben und dort koagulieren, wie schon Zsigmoady für seine 
(iüldsule beobachtete. (Vorgl, S. 12.) 

Koaguiation durch Zusätze: Was schon Zsigmondy bei seinen 
chemist;h hergestellten „Goldliisungen" fand, konnte ich auch bei meinen 
elektrisch bergesteil ten Goldsolcn konstatieren, nämlich die fällende 
Wirkung gewisser Zusätze auf das Gold. Gerade wie bei Bodlandere 
Thonsuspensionen ei-wiesen sich im allgemeinen die starken EJektj-olyte, 
wie ECl, H^SO,. BNOs, Naa. AgNO^, Na^CO^, schon in geringen 
Mengen sehr schnell koagiüierend, laugsamer die schwachen Elektrolyte, 
wie Essigsäiu-e und Ammoniak, gar nicht bei nicht zu grossen Über- 
schüssen die Nichtelektrolyte, wie Alkohol, Aceton, Rohrzucker und 
Harnstoff. Bei der Koagulation wird das Sol zuerst blau, und später 
fällt das Gold als blaugi-aues Pnlver aus, das beim Reiben (ioldglanz 
annimmt 

Charakteristisch ist die Wirkung der Alkalien auf die Koagulation: 
Zunächst ist xn bemerken, riass konzentrierte Alkalien ebenfalls stark 
koagulierend wirken, wie verdünnte Säuren. Ammoniak wirkt als 
schwacher Elektrolyt auf die unempfindlicheren alten Präparate nicht 
ein, frische (!(ddpräparate aber sind häufig gegen Ammoniai ebenso 
empfindlich, wie gegen Natronlauge. Dabei tritt die merkwürdige Er- 
scheinung auf, dass Zusatz eines alten, gegen iVi/j unempfindlichen 
Präparats auch ein junges empfindliches Präparat gegen die Fällung; 
durch Ammoniak „immimisiert". (Vergl. S. 20.) 

Um eine Vorstellung davon zu erhalten, wievielmal schneller die 
tf -Ionen bei gleicher Konzentration koagulierend wirken, als die OST- 
lonen, habe ich z.B. am 3. Dezember je 20cem eines Goldsols in einem 
Falle mit lOccm O-l norm. HCl und gleichzeitig in einem Parallelver- 
suche mit lOccm Ol norm. NaOH. anstatt mit HCl versetjit: Während 
das sam-e Goldsol schon nach 1 Minute eine tiefblaue Farbe annahm 
und nach 24 Stunden völlig koaguÜert war, zeigte daa alkalische Sol 
erst am nächsten 6. Mai ungefähr dieselbe Blaufäi-bung, wie die Gold- 
liisuug nach 1 Minute. 

Diese Thatsache, dass die Säuren das tiold m sehi' vielmal scimeller 
koagulieren, als die Alkalien, ist nun auch der Grund, wannn Spuren 
von AlkaU die Zerstäubung des Goldes und die .Stabilität des Sols so 



erhohen, wie ich gefunden habe. Nach iIlt i'iekti'olytischeii Dissopiurioiis- 
Üieorie sind nämlich im Wast^er gleichzeitig U- und OZ/'-Ionen zu- 
gegen'), und zwar sind ihre Konzeiiö-atirtuen Ca uiiri Cob gegeben 
durch die Gleichung: 

Cg-CoH^^' (I) 

Wo K die Diesociationskonstante des Wasset-s bedeutet. Nennen wir 
die Koagulatdousgeschwindigkeit des Goldes v und formulieren wir die 
Erfahrung, dass sowohl Säuren wie Alkalien koagulierend wirken, durch 
die Gleichiuig: 



\bCoHJa 



dCof 



(-•I 



Sil iThölt man aus Gleichung (1) und (2); 

dCo„ \hCoHhH iCoH)* ^f^CfffCoH ' 

Man sieht also, dass mit wachsendem Cqh- also mit steigendem 
Alkalizitsatze die Koagulationsgeschwindigkeit v sn lange abnimmt, als 






ist, daas dann aber v wieder steigt. 



SO ist die ei-ste Bediii- 



Da nach meinen Versuchen 

f ö« ^ 

XsTn /_ (luancioL mein jol kdecji 1 <-ii- 1 _ , 

gimg bei sehr kleinen Alkalizusätzen offenbar ei-füllt Wir sehen jetxt 
ein, warum kleine Alkalizusatze die (Joldsole haltbarer machen können, 
während grosse Alkalizusätze sie ausfällen. 

Verhinderung der Koagulation durch üelatinezusatz: Setzt 

man zu dem Goldsol eine Spur Gelatine hinzu, so verliert es seine 

Eoagulierbarkeit durch Elekti'olytzusätze und durch Gefrieren. Schon 

Zsigmondy*) hat bei seinen Flüssigkeiten konstatiert, dass gewisse 

kolloidale Zusätze, wie Zinnsäure. Leim u. s, w., deren KoaguUerbarkoit 

I aufheben. Fällt man aus einer solchen Mischimg aber die Gelatine 

' z. B. mit Alkohol aus, so reisst sie das Gold, als Gelatine-Goldpurpur 

I innig vermischt, mit nieder imd nimmt es beim Auftosen in Wasser 

[ auch wieder mit in Losung, Während reine Sole zu blaugrauen, stum- 

Lpfen bis Tioletl>-metallisch glänzenden Niederschlägen eintrocknen, erhält 

^ man in Gegenwart einer Spur Gelatine beim Eintrocknen schön violetf- 

' rote Rückstände von der Farbe der mit Gold getontsn Photographien. 



') Arriiei 



Zeilsi'h'r. f. physik, Cheiii. 
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nid: ibid. 11, 
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Hierher gehören auch die von E. Cohen') und von C. A. Lobry de 
Bruyn*) gemachten Beobachtungen, dass gewisse Fällungen, wie AgBr^ 
MnO^ u. s. w. in Gegenwart von Gelatine besonders leicht kolloidal 
bleiben^). Mit dieser Neigung der Kolloide und besonders des Goldes, 
mit Gelatine in innige Mischimg zu treten, steht auch wohl die zuerst 
von Zsigmondy (I.e.) und später auch von mir sehr oft beobachtete 
Thatsache in Zusammenhang, dass die sich in dem Goldsole häufig an- 
siedelnden Pilzkolonien das Gold auf ihi-er Oberhaut verdichten. Dabei 
setzt es sich nach dem mikroskopischen Befunde von Herrn Dr. Giessler 
besonders leicht an den verschleimten Stellen der äusseren Membran 
an. Es sei bei dieser Gelegenheit daran erinnert, dass auch die höheren 
Tiere in den Knochen imd ferner die Kruster, Muscheln und Diatomeen 
in iliren Schalen und Skeletten solche innige Gemenge von anorganischen 
amorphen, wohl ui-sprünglich kolloidalen Stoffen mit organischer Kol- 
loidmasse enthalten*). 

c. Elektrische Herstellung von Platinsol und dessen 
Eigenschaften. 

Die Herstellmig des Platinsols gescliieht in der gleichen Weise, 
wie die des Goldsols, nur ist hierbei der Zusatz von Alkali entbehrlich. 
Es empfiehlt sich, Platindrähte von 2 mm Durchmesser und eine Strom- 
stärke von 5 — 6 Amp, anzuwenden. Im allgemeinen sind die Sole um 
so haltbarer, je niedriger man die Stromstärke im Yerhältnis zur Draht- 
dicke wählte. Nimmt man nun den Draht dünner, so muss man auch 
die Amp^rezahl nach diesem Grundsatze entsprechend veiTingem, wofür 
es aber eine gewisse untere Grenze giebt, wo der Bogen abreisst und 
erlischt. Die Bogenspannung beträgt übrigens im allgemeinen 30— 40 Volt, 
doch ist es vorteilhaft, einen Überschuss an Spannung (etwa lOOYolt) 
an der Stromquelle zu besitzen. Auch beim Platin zerstäubt die Kathode. 
Dieser Unterschied der beiden Elektroden ist ganz augenfällig, so dass 
hier keine Zahlenbeläge nötig sind. 

Eigenschaften des Platinsols. Das erhaltene, durch Papier 
filtrierte Sol ist eine tief braune Flüssigkeit, welche sich durch den 

1) Eders Jahrb. 1895. 

*) Akad. d. Wiss. z. Amsterdam. 8. Juli 1898. Recueil d. Trav. chim. d. 
Pays-Bas (2) 19, 5?36 (1900). Zeitschr. f. physik. Chem. 29, 562 (1899). 

*) Hierher gehört vielleicht auch der Einfluss von Gelatinespuren auf die 
Hrtichigkeit von Elektrolytkupfer nach von Hübl. Vorgl. Förster: Zeitschr. f. 
Elektrochemie 5, 513. 

*) Vergl. Bütschli: Über Strukturen. Leipzig 1898. Unters, über die Mikro- 
struktur. Yerhandl. d. naturhi8t.-medizin. Vereins. Heidelberg 1900. 



Tyii<Jal!-VereiieIi deutlich als optisch inhoniugcn erweist, dagegen 
ebenso wie beim Oult] unter dem Mikroskop keine Teilchen, die grösser 
als die Wellenlängen des sichtbaren Lichtes wären, entdecken lassen. 
Auch im übrigen ist sein Verhalten gegen Pnkallsche Zellen, beim 
Gefrieren, bei der elektrischen Konvexion, bei der Koagulation durch 
Etektrolytznsätze und bei deren Verhinderung durch Gelatiuespuren das- 
selbe wie dae des (ioldes. Ks genügt daher, der Kürze wegen auf das 
Verhalten des letzteren hinzuweisen. Besonders interessant aber sind 
am Platinsol seine kataly tischen Eigenschaften, die es mit dem Platin- 
miihr gemein bat, und die im zweiten Teile dieser Arbeit ausführlich 
behandelt werden sollen. Erwähnt sei, dass die konzentriertesten Platin- 
le nur luigefähr 20 Milligi'amme Metall in 100 com "Wasser enthielten. 
Ein solches Sol Hess mit Schwefelsäure den weitaus grossten Teil seines 
Metalles kojigulieren, während das Filtrat nur noch unwägbare Spuren 
von Platin enthielt. Das Sol entliielt also das Platin zumeist als Metall ') 
und nur einen geringen in der Schwefelsäure löslichen Bruchteil des- 
sellven als Oxydul. 

d. Elektrische Herstellung von Falladiumsol und Iridium- 
und deren Eigenschaften: 
Paliadiumdrahte von 1 mm Dicke zerstäultten bei 10 Anip. in 

Gegenwart einer Spur Alkali zu einem braunen Sol, das merklieh in- 
stabiler als die Platinsole war. Bei der Zerstäubung mit dem relativ 
starken Strome ist der niedrige Schmelzpunkt des Metalles sehr störend, 
da die Drähte sehr häufig verschweissen. Das Verhalten des kolloidalen 
Palladiums ähnelt im übrigen ganz dem des Platins, 

Auch Iridiumdrähte von 1 mm Durchmesser zerstäubten, aber erst 
bei 20 Amp.. in Gegenwart einei' Spur Alkali zu einer filtrierbaren, 
rehbraimen, kolloidalen Flüssigkeit, die aber instabiler war, als das 
Palladiumsol. Sie enthielt 7 Milligramm Metall in 100 ccm und koagu- 
lierte nach einigen Tagen, 

e. Elektrische Herstt>llung von Silbersol uud dessen 
Eigenschaften: 

Eines der am leichtesten in Vakuumröhren und im Lichtbogen 
unter Wasser zu Solen verstäubenden Metalle ist das SiUier. Drähte 
von 1 mm Durchmesser zerstäuben bei Stromstärken von 4 — 8 Amp. 
auch ohne Alkalizusatz in reinem Wasser leicht und mit Entwickelung 
eines schönen grünen Bogenlichtes zu tiefdtuiklen Solen, deren Farbe 
je nach Umständen diuikel rotbraun bis tief olivgrün ist. Die ver- 

V Vergl. Lf-ew: Itpr. <1- .1. ehem. Cies- 23. 289 (1890). 
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dünnten Sole besitzen oft eine gelbe Farbe wie Silbergläser ^). Die 
elektrisch hergestellten Sole sind meist viel haltbarer als die im Handel 
käuflichen Silberpräparate im „gelösten" Zustande, was wohl mit ihrer 
grösseren Freiheit von ev. elektrolytischen, koagulierenden Verunreini- 
gmigen zusanunenhängt. Ich habe solche elektrisch hergestellten Sole 
von Silber und von Gold länger als zwei Jahre im Lichte aufbewahren 
können, während Lösungen von Argen tum Cred6 schon nach einigen 
Wochen oder Monaten koagulierten. 

Auch hier zerstäubt stets die Kathode, während das Anodenende 
ohne Gewichtsverlust meist nur zu einer Kugel rund schmilzt: 

Versuch I: (JewichtsÄnderung der Kathode: — 0*043 g 

„ „ Anode: -f 0-006 g 

Versuch II: „ ., Kathode: — 0-025 g 

„ ,, Anode: + 0-005 g 

Es muss auffallen, dass bei meinen Versuchen, bei welchen es 
sich doch scheinbar um Bogenentladungen bei Atmosphärendruck han- 
delt, nicht wie bei den erwähnten (S. 26) Yei*suchen von Hittorf, 
Wächter und Gassiot die Anode, sondern die Kathode zerstäubt 
Es wäre daher zu schliessen, dass durch die starke AVasserkühlung oder 
infolge einer durch die mechanischen Pulsationen des Wassere (Weh- 
nolt-ünterbrecher) temporär entstehenden Vakuumbildung (foch ein 
Glimmlicht vorliegt, bei dem in bekannter Weise die Kathode zerstäubt. 

Die Eigenschaften des erhaltenen Silborsols: Die elektris(*h 
erhaltenen Silberflüssigkeiten zeigen alle allgemeinen Eigenschaften der 
kolloidalen Sole. Beim Gefrieren und beim Zusatz indifferenter Elek- 
trolyte lassen sie ihren Silbergehalt unlöslich ausfallen, dim'h GelatLiie- 
spuren wird diese Fällung verhindert. Im elektrischen Potentialgefällo 
wandert das Silber zur Anode luid koaguliert dort zu einem schwarzen 
Schlamm. Das Tvndall-Phänomen der diffusen Lichtreflexion ist sehr 
deutlich. Das Silbersol lässt sich durch Papier und Puk all sehe Filter 
filtrieren, wird aber von beiden viel stärker unter Verstopfung des 
Filters adsorbiert als Gold und Platin. Mit den schönen Silbersolen, 
wie sie von Carey Lea, Prange, Schneider, E. v. Mej'er und 
Lottermoser u. a.*) erhalten wurden, sind meine Silbei-sole nicht 
identisch. Sie geben nicht, wie jene, beim Eintrocknen einen metal- 
lischen Spiegel, sondern einen mattschwarzen bis niattgrauen Rückstand. 



M Vergl. Zsigmondy: Dinglers polyt .lourn. :WH>, Heft :) n. 4 (1897). 
Förster: Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 547 (1898). 

*) Litteratur vergl. Damm er: Handb. d. anorg. Chem. II (2), 769. A. Lotter- 
moser ii. E. v. Meyer: Joum. f. prakt. Chem. (2) 56, 241. 
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Uor schwarze Küfkalfliid nimmt zuweilen beim Übergiesseii mit Säuren 
eiiie graue t'arbe an und giebt dann beim Reiben Metaliglanz. Es 
(iürfte hier das metallisciie Silber mit Spuren von Silberosyd oder 
wahi-scheinlicher durch absorbierten Sanerstoff verunreinigt sein, da ich 
zumeist keine alkalische Reaktion meiner Silbersole auf rotes Lackmus- 
papier, die dem gewöhnlichen Silberosyd zukonunt habe entdecken können. 
Feuchtes feinverteiltes Silber soll sich nach Skey allerdings schon an 
der Luft oxydieren und nach Vogel') sehr hygroskopisch seiji. Eine 
genauere Untersuchung der Frage, wie weit die elekti'isch erhalteiieit Sole 
wirklich metallisch sind, muss besonderen Versuchen vorbehalten bleiben. 

Jedenfalls aber hat auch mein Präparat einen starken Gehalt an 
metallischem Silber, wie besonders daraus hervorgeht, dass es duj-ch 
Ammoniak und verdünnte Säuren nicht völlig entfärbt wiril. sondern 
dass hierzu noch ein Oxydationsmittel, in ammoniakalischer Lösung der 
Luftsaaerstoffv in saurer Msung z. B. am besten Femsulfat nötig ist. 
Die elektrisch hergesteUten Metallsole können jedenfalls ui vorteilhaftem 
Gegensatze zu den chemisch hergestellten nur das Elektrodenmetall und 
die Bestandteile des Wassei-s enthalten imd eignen sich daher besonders 
gut zum Studium dei' Eigenschaften fein verteilter Metalle. Besonders 
die Eigenschaften des fein verteilten Silbers dürften Interesse vom 
photographischen Standpunkt besitzen'). 

f. Elektrische Herstellung von Kadmiumsol und dessen 
Eigenschaften. 

Wenn man auf chemischem Wege durch Reduktionsmittel kolloidale 
Metalle in Wasser gewinnen will, so ist es wohl von vornherein klar, 
ilass dies für die wa-sserzersetzenden Metalle besonders schwierig sein 
dürfte, da ja alsdann auch das Reduktionspotential (mcssiiar als elektro- 
motorische Kraft) des angewandten Reduktionsmittels über dem de» 
Wasserstoffgases stehen mu.ss und daher das Wasser meist schon direkt 
von dem Reduktionsmittel zersetzt werden kann. Nur bei sehr kleinen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Wasscrzersetziuig durch das Reduktions- 
mittel und das Metall und grösserer Reaktionsgeschwindigkeit der Metall- 
reduktion wird man in der Lage sein, wässerige Kolloide von Metallen 
zu erhalten, die imedler sind als Wasserstoffgas. Dementsprechend hat 
man bisher auf chemischem Wege wohl die Hydrosolc von Gold, Platin^, 



l 



) Vergl. Dnmmerr Handb d. anorg, Cbem. II (2\ 7.i8. 

I) Vergl. Aüegg u. Herzog: Archi» f. wisa. Photogr, I, 1 14 (laStn. 
üiid. 1, S74. 

Loew: Bor. d. d. ehem. Ges. 28, 289 (1900). A. W. Sdimidti 
f. physik. Cbem. 31, iti* FuMnote (189»;. 

Bredig, FernunW. 3 
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Palladium, Silber, Qiiix'ksilher. Kiipfpr iinil Wismut') erbalteii. (ii?rcri 
»Joktroinoturische Kraft klpinor ist, als die dos Wasseistoffs, iiiemals 
aber mpinns Wissens bisher vim Metallen, welche wie das Eadninm 
unedler sind als dit-ser. 

DafcOKöii ist es mir gelimpen, mit Hilfe meiner elektrischen Methode 
tiefbi-anne, filtrierbure. kolloidale Sote vnn Kadmium zu erhalten, unter 
luftfreiem, reinem deetillieiteu Walser bildet man in einer put f^ekühl'ten 
Olasschale vun ISOccni Inhalt zwischen zwei Kadniinmstäben von ca. 
7 mm Dirke einen LichthoKon ''J" 5—10 Amp. Man erhall alsdann 
nach dem Filtrioren eine tiefbraune Flüssigkeit, welche sich beim Stehen 
an der Luft, in einigen Stimilen, schneller beim Schütteln oxydiert 
Bei LuftabscblnsiS hiilt sich das kolloidale Kadmium sehr lange, beson- 
ders Hflch Zusatz von etwas Uelatiue. 

Wie alle Kolloide ändert das Kadmiumsol seinen Zustand bei Zusatz 
von Elekti-olyten wie ^^aO//, BaCl^. Na^HPO^, Na^CO^, CtH^O,. HCl. 
H^SO^ n.s.w., indem es seine Farbe vun braun in blaugrau verändert 
und schliesslich flockig koaguliert. Durch Zusatz einiger Tropfen ver- 
dünnter H,0,-Lösung wird es in obengenannten Säuren sofort gelöst, 
ebenso auch ohne //,0, in verdünnter Salpetei-säurc und schwefliger 
Säure, Aus letzterer fällt es nach einiger Zeit infolge der Zersetzung 
des gebildeten Hydrosulfitfi als Sulfid aus, wieder ein schönes Beispiel 
des Ostwaldsehen Satzes von den Reaktionen in Stufen^). 

Kntsprechend seiner leichten Oxydierbarkeit und starken Lichtab- 
Sorption hat 0. Knoblauch^) an diesem Kadmiuniscil sehr starke licht- 
oleköische Reaktion erhalten. 

Andere Metalle: 

loh habe noch eine Reihe anderer Metalle, wie Zink, Nickel. Eisen, 
Cbroni, Kupfer, Antimon, Wismut, Blei*), Quecksilber, Aluminium, Miig- 
neaiuDi, Natrium''), in Wasser oder Äthyläther zu Solen zu verstäuben 
vei«uehl, bisher aber ohne sicheren Erfolg, indem diese Metalle entweder 
gar nicht oder nur gu Pulver zerstäubten oder sich sofort oxydierten. Doch 
halte ich die Müglichkelt, auch diese Metalle unter geeigneteren Versuoh»- 
IWhigungen als Sole elektrisch zu zerstäuben, nicht für ausgtw blossen. 

') l.otterminnr: Joum. f. pmkl. Cliein. (2l 57, 484 (189S): 5», 489 Vanino 
u. Treiit>or); IW il il. chotn. Ges. Sä, 1072 (189U). 

■1 O.twMld' (iMiiHir, d, ftllg. Chom. i3- Aufl.) S. 313. 

■) KiuiIiIhim-Ii: Arcli. f wiw. l'bot, I, 316. 

*) Ulwr «l|[i'niUiiiliulio IvHlliudenzensTAubung ohne Lichtcrxclieinung. beäundrrH 
lieiiu Hliil, h*i |ttiw<tliiilidifr Eli'ktruly»«, wahrKheinlit^h infolge <ler Bildung instabiler 
Wiwumlun-a. Nutriuiiiltt|[ii!riin)t(?n vgl. B redt t'ii tiaber: Ber d d.cbcm Ges.31, 2741. 

») Vorgl. K, Wivilouiaiin u. (i C. Solimidt 



■: Ber d d 
: Wied. Ann. U, 78 ( 



B. Die fermentähnliclien, katalytischen 

Wirkungen des kolloidalen Platins und anderer 

Metalle, ihre Gesetze und Lähmungen, besonders 

bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds. 



Auszug aus Untersuchungen des Verfassers in Gemeinschaft mit 
R. HfiUer Ton Berneck*), K. Ikeda**) und W. Relnders**). 



*) Zeitschrift für physik. ("hemie 31, '258 (1899). Jnbelbaiul van't Hoff. 
**) Zeitschrift für physik. Chemie (1901). 

3* 
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Bei Borzelius lautet die Definition im Stile damaliger Naturauf- 
fassung noch ziemlich vei-schwommen folgendermasseu^): ,J)ie kataly- 
tische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Körper durch 
ihi-e blosse Gegemvart und nicht durch ihre Verwandtschaft die bei 
dieser Temperatur schlummernden Yem^andtschaften zu erwecken ver- 
mögen, so dass zufolge derselben in einem zusammengesetzten Körper 
die Elemente si(^h in solchen anderen Verhältnissen ordnen, durch welche 
eine gi'össere elektrochemische Neutralisierung hc^rvorgebracht wird." 

Krst nachdem nach vereinzelten Versuchen von Wilhelmy (1850) 
Harcourt und Esson (1866), Berthelot (1862) u. a. besonders durch 
die kinetischen Studien von Guldberg und Waage(1867), van't Hoff *) 
Ostwald**) und Arrhenius die Zeit als wasenÜicher Faktor zur Be- 
lu^rrschung und Messung chemischer Erscheinungen eingeführt worden 
ist, konnte Östwald (1893) folgende experimentelle Definition der Kata- 
lyse aufstellen^): 

„Katalyse ist die*) Beschleunigung eines langsam ver- 
laufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines 
fremden Stoffes." 

Zu dieser Definition durch die Geschwindigkeitsänderung der kata- 
lysierten Reaktion treten meist noch zwei andere Eigentümlichkeiten 
der Katalysatoren: 

1. Die Menge des Katalysatoi-s ist im Verhältnis zur Menge der 
von ihm umgewandelten Stoffe zumeist verschwindend klein, so dass schon 
aus diesem Gnmde an #ine einfache stöchiometrische chemische Um- 
setzung des Katalysators mit dem katalysierten Stoffe nicht ohne 
weiteres gedacht werden kann, obwohl die Grösse der Boschleunigimg 
meistens deutlich und oft in bereits bekannter Weise von der Menge 
des Katalysators abhängt. 

2. Der Katalysator beteiligt sich daher selbst scheinbar nicht an 
der Koaktion und ist also oft nach der Reaktion anscheinend unver- 
ändert. 

Solche „Katalyseir' sind äusserst zahlreich und spielen in Wissen- 
schaft und Technik, in Chemie imd Biologie eine ausseiest wichtige Rolle, 

>) Fi (TZ cl ins, Jahresber. 13, 237 (18,%). 

* van't Hoff: Etudes de dynam. chim. 1884. 

". .lourn. f. prakt. Chem. (2) 27, 1; 2S, 449; 30, 93. Lehrb. (2. Autl.) II (1), 515. 

*) ZoitHchr. f. Physik. Chem. 2, 139 (1883); 16, 706 (1894); 19, 1(K) 1896); 
2i>, IfK) (1899). Gnindr. d. allg. Chem. (:i. Aufl.) 514. 

*y Event, auch negative. Vergl. z B. Higelow: Zeitschr. f. physik. Chem. 
26, 493 (1898.. 
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auf die Oatwaht stets hingewiesen hat. Idi eriiiniTi' hier juir an dif 
katalytisdie Wirkung der H'-Ionen der Säureu \m der HerstfUunp; von 
!!uckei' aus Stärke, bei der Bildung von Invei-tzucker aus Rohrzucker, 
bei der Verseifung der Ester und an die ähnliche Wirkung des Dias- 
ta3e-, Invertase- und Lipaseeiizyms, an die Wirkung vua H'-Ione» 
und von Pankreas- und Pepsinfermenteu auf die Eiwoissstoffe hei der 
Verdauung, an die Alkohulgärung durch die Buchnersche Zymase, an 
die Theorie v. Baeyers über die Bildung von Kohlehydraten durch 
Reduktion der Kohlensäure zu Aldehyd bei der I'flaiizenaäBimilation und 
an die gleiehe Bednktion durch Palladiumwaäsurstuff nach Bach, an 
die Spaltung des anieisensauren Kalkes durch Kontakt mit gewissen 
Platinmetatlen oder durch gewisse Bakterien, an die Kontaktverfahi-en 
zur Herstellung von Schwefelsäure (Winkler) und von Chlor (Deacon). 
au die Rolle dea.Alnniininmchlorids bei der PViedel-Craftsscheu Re- 
aktion, au die PolymerisutJonen, Kondensationen und llralagerungen von 
Aldehyden und Ketouen, sowie von geometrischen Isomeren, durch 
Kontaktsubstaiizea wie ZnCl^, SO-i, Alkalien, Jod u. s. w. Besonders 
jtahli-eich sind aber die Fälle, wo gewisse EuzjTnlösungen dieselbe 
katttlytische Wirkung auf die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in 
Wasser und Sauerstoffgas liaben, wie das Platin, 

b. Analogie der Fermentwirkiingen mit den Kontaktwir- 
kuDgen, besonders von Metallen: 

Mit seinem schon envähnten Talente zur Verallgemeinerung hatte 
Berzeliiis bereits die auffallende Analogie erkannt, welche zwischen 
einigen bekannten Kuntaktwirkungen, z. B. des Platins auf 11,0, oder 
auf Knallgas in der anorganischen Chemie imd den Fermentwirkungeu 
in der organischen und organisierten Welt besteht 

So schreibt er'): „Wir hatten die Erfahrujig gemaeht, dass z. B. die 
Umwandlung des Zuckers in Kohlensaure und Alkohol, wie sie bei der 
Gärung durch den Einfluss eines unlöslichen Körpers stattfindet, den 
wir unter dem Xamen Ferment kennen, nicht durch eine der doppelten 
Zersetzung ahnliche Wirkung zwischen dem Zucker und dem Ferment 
erklärt werden konnte. Aber verglichen mit den in der unorganischen 
Natur bekannten Verhältnissen gUch es keinem so sehr, wie der Zer- 
setzung des Wasseretoffüheroxyds durch den Einfluss von Platin, Silber 
oder Faserstoff: es wai' sehr natilrlich. beim Ferment eine analoge Wir- 
kung zu vermuten." 

„Wir bekommen begründeteu Anlass, zu vermuten, dass in den 
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lebenden Pfianzfii und Tior.-ii Tauseniie n.n katjilyrischen I'rozPbsen 
zwisdien den üeweben und den Fliissigkeiteu vor sU-li goLoii und die 
Menge ungleichaitiger chemischer Zusammensetzungen hervurbringen, 
Von deren Bildung aus dem gemeinschaftlichen rohen Miitcrial. dem 
PQanisensaft oder dem Blut wir nie eine amiehnibare Ursache einsehen 
konnten, lüc wir künftig vielleicht in der katalytischen Kraft des orga- 
nischen Gewebes, woraus die Organe des lebenden Körpers bestehen, 
»ntdeckeu werden." 

Der ffeniaJe Schiiubein') schreibt nach Besprechung der Analogie 
zwischen der Plaünkatalyse und der Femientwirkang gegen die retil 
präparativo Richtung in der physiologischen Chemie folgendes: 

„Die EiTgebnisse der Versuche, welche wir mit organischen Stoffen 
in imsei-en Laboratorien anstellen, können wohl auf chemische Vorgänge, 
wie sie im lebenden Organismus stattfinden, bisweilen einiges Iiickt 
werfen; indessen will es mir doch scheinen, als ob in der Kegel die 
Art und Weise, wie der Chemiker mit diesen Materien umgeht, iiu 
Vergleich ku den Umständen, unter welchen in Pflanzen und Tieren 
die Stoffwandlungen Zustandekommen, so gewaltsam sei, dass bis jetzt 
nur in wenigen Fällen vom Chemismus des [jaboratoriums auf den- 
jenigen lier lebendigen Natui' geschlossen worden konnte." „Es 

muss tieshalb äusserst wünschenswert erscheinen, Mittel und Wege der 
Forschung aufzufinden, mehr als die bisherigen geeignet luis xum Ver- 
ständnis der 30 feinen chemischen Vorgäugo zu führen, welche in der 
lobendigen Tier- und Pflanzenwelt stattfinden." 

Diese Mittel und Wege führen, wie Schönbeiii, Hüfner') and 
besonders Ostwald^) betont haben, zum Problem der Katalyse, und 
C, Ludwig*) schreibt sogar: „Es dürfte leicht dalnn konnnen, dass die 
physiologische Chemie ein Teil der katalytischen würde." 

Die EntWickelung der Lelire von den Fermenten, Enscynicn und 
To.\iiien*) und die modcmc Serumtherapie hat ihm darin nur Hecht 
gegeben. 

') Joiim. f. iirakt. Cljem. (1) X». 314. 

») Junrn. f. prakL L:hein. (2) 5, a72; 10. US. 3'J7. 

*) ZeitwAr. f. physIk, Chem. 2i, 72a (1Ö97): 2». 190 (1893); St, 510 tl90ü). 

*, Lehrb. d. Physiologjp [-d. Aufl.) 1. 50. VerKl, HQfner I. c. [2| 10, 156. 

•) Duclnux, Tralle de .Microbiologie II, Paris 1899. v, Bungo: Lehrb. d. 
physiol. u, i«lbol. rlieinie (4. Aufl.! K. 176. 27:), 276 ele. Behring; Eiilenburgs 
Lehrb. d. allgem. Therapie. Kuppel: Die Proteine. Oppetiheimer: Die Fermente. 
In letaterem Werke findet man ausführliche Li ttemW mach weise, djigegen sind die 
theoretischen lipiiierku[]);en des Verfassers vom chpmisdien Sinndpniikte nun nirhi 
KU empfehlen. 



Dif Vermutuiif^eii von BiTzeliiis sind cliircii ilic Bi-faliruiigeii der 
letzten Dezennien durchaus gestützt worden. Es ist eine Rfiho von 
Heaiitiiinen bekannt gowurdon, welftlit* ebenso (Inrfh geformte 
und uoseformte Fermente, wie ilnn-li ilie Kontaktwirkiinf; 
fein verteilter Metalle, Oxyde und anderer porösor Körper 
und spezifischer Stoffe katalysici-t werden: 

1. Die Oxydation von Alkuhul zu EssiKfiäure ilun-h Luftsaueifjtoff 
wird bekanntlitrh sowohl durch da« urfranisierto Ftirnient Mycoderma 
sceti (Pasteur) wie durch fein verteiltes Platin (E. Davy) beschleunigt'), 

2. Die bekannte kaCalylisi'lie Wirkung, welche nietall is* 'lies Platin 
und andere organische Kontakts ubstanzen auf Knallgas (Doeberciner) 
ausüben, soll nach Saussure-) auch v(.'rwcscnden, also fermenthnitigen 
Stoffen zukommen. 

3. Nach Untersuchungen von Deville nnd Dcbray"), sowie von 
Hoppe-Seyler*) wii-d der Zerfall von anieisensanrem Kalk in Caleinm- 
karbonat, Kohlensäui'c und Wfls--i''rstoff niclit nur durcli gewisse Bak- 
terien, sondern auch duri'li fein v.-rtciltes Iridinni. Rliodium oder Ru- 
thenium veranlasst. 

4. Natdi Schönbein*) wird die Uleichreaktion zwischen H,Oi und 
ludigoschwefelsäui-e dun*h Eisenvitriol oder Platinmohr ebenso be- 
sclilounigt wie durch rote Blutkörperchen. 

5. Nach 0, Sulc") werden verdünnti' Oxalsäurelösungen in Oegeu- 
wait pulveriger oder schwammiger Metalle, wie Palladium, Platin, Silber 

8. w. ebenso zersetzt, wie nach Jorrisscn^) in Gegenwart von 
I Schimmelpilzen. Eine genanori' üntorsnchung dieser Keaktionen wäre 
von Interesse. 

6. Es ist bekannt, dass gcwis.se Bakterienarten*) den Stickstoff 
assimilieren. Ebenso soll nach (). LoeW) soi^ltig gereinigtes feuchtes 
Platinmolir aji der Luft Spuren von salpetrigsaurem Ammoniak bilden. 

7. Schon von Schonbein'") ist gozoigt worden, dass gewisse Ur- 

') Fehling; Hundwörterb. 3. 76. 
•) Jnum. f pratt. Chem. (I) 14, 152. 
*) Coni|>t. rend. M, 1782 (1874j. 

*) ZeMtxitt. f. phyHiul. Chem. ö, 395? 11 Ö6fi. ['fliigcrs Arcliiv 12, 1. 
•) Joum. f. prakt Chem (1) 75, 79; Jt*, 90. 
•1 Zeitschr. 1'. phyaik. Them. 2*(, 719 (1899). 
'j Chem. f;entralHatt 189«. II, 1084. 

"1 Buoge: Lebrh d. physiol und pftlh, Chemie (4. Aiili. S, 24. . 
•) Her, d. d. chem. (Jea. 28, 1447 3UI8 (189U). 

•"t Jouni. t. prakt. fJiem. (1) 105. a06. 208 (1808) Uriei.Bnieycr: Ber. d. d. 
chem. Ges. 9, 835. E. Srhspr: ibid. 9, 1068; 33. 1232, 0. Loew; ibid. 33, b75(1890). 
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gaiiismen (Confen'en) reduzierend auf \itiHtr urmirk i und dass ihnen 
diese VVirkiuig durcli Spiireu von Blau-siuue peiuniindi weidea kaiiu. 
Wir wissen andererseits, dat^ Nitrate iimi Saipi tei-^jim« diuih "Wasser- 
stoff in Cregenwart vi.m fein veiteilttn Platinmetallen zu Isitiiten und 
Ammoniak etr. reduziert ') werden kuniien 

8. Bekannflicli wird nach dem \\ inklerMi^iien Kimlaktvei-faliren 
die Oxydaticm von SO, mit Luftsaiieistdff durcli Platin besohleuiiifit. 
Dieüe Tliatsache erinnert an die Fähipkcit pcwissi'r Bnktcrionarteii, den 
Srhwefel zu Sulfaten zu oxydifMPu. 

9. Bekaniitlicli (jiebt et* eine Reihe mui Fennenten (Oxydasen), 
welche die Oxydation ui^itig<'Iier Sttifffl durch Saueifituff hesf;lilennigen*), 
witbei. besondpi-s die Arbeiten v,cin Sf böntiein, Pfefff-r, Sohaer, 
Rjihmaiin und Spitzer, EhrHcli und die UntoiNueluuigen von Ber- 
trand über ifn-haltige Fennente zu nennen Bind. Die I^accüwe be- 
fichlpiini^t z. B. die Oxydatiim des Pymgallois, die gleiche Wirkung anf 
PjTogallnl läiwt sicJi auch nach Vei-snehen von K. Ikcda bei meinem 
Platinstil beobachten. Schon Scbünbei»') giebt an, da«* die Oxyd- 
dation des l'ynignlhils durch H^O^ von Pliitinniubi' kafalysieil werdia. 

10. Nicht, bloss Uäruiigserscheinungen, Oxydationen etc; woi-den 
analog den organisirhen Femientwirkungen von anorganisclien Kontakfe- 
kiiipem hoiTorgebiTicht. sondern auch dioütatische Ei"se.hein ungen, wie 
die bydiMlytische Rohi'zuckerinvei'sion, sollen nach Raynian und Snlö*) 
von fein verteilten Metallen bewirkt weiilen. Auch diese Kigeitsohaft 
Von Platin. PaJladium, Iridium. (Isiniuni, Hbodiuni, Silber etc. eriiiueil 
an die Wirkung der Inveilason (mid der Ä'-loiien). 

11. Nach Scbönbein^) wirken alle organiscben Fermente und mto 
BlutkoiT)erchen ebenso wie Platinmohr, fein verteiltes liold, Silber und 
andere Metalle in (legenwurt von H^Oi bläuend auf ( ruajaktuiktur. 

12. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Wasser 
und Sauerstoffgas wird sowohl durch. Platin, Gold, Sjlbei', 
Iridium etc.. MnO,. PbO,. Co^O^ etc.. wie dnr.-h BlutfaM>rsroff 
(Thi^nard^) heftig katalysiert, ebenso abei' auch nacli Scluin- 
bein') durch viele organische Fermente: 

<) Oladstone it Trihe: Ber. d. <t. cheni- Ges. 1^ 3S0 (1879). 
') Vergl.Duclaux:MikrohiologielI,573. OppenhBiinBr:Die Kermentp, 286. 
») Joum. f. |>rakt Chem. 1) «», 31, 

*) Diese Zeitschrift 21, 481; 2S, 719. Siehe fl)x>r Zeiw^.' f. [ihysili. Chem, 81. 
262 Fuwnole (159!)). E. flohen, Akad v. WewnBCh. .^niBtenlam. 'ib. Mai 1900. 
•l Joiim. f. prakt. Cliem. (I) 89. M u. 32ä. 
*) Main. d. l'Äcad. d. Sci^nc. S, 380 (1818). 
') Journ. (. prakt. Chem. (1] 8». 24. 320—334. 
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Scliiirih(.'ni li-it t\\i.' Fälligkeit, WiwseretoffsuiM^ruxyil xu xerleftL'ii. 

I Kleboi', Dittsfeo, ßniiilr^iii, Myrosiii, Hefe und hei wänspiifreii Au«- 

^ügen aiLs Hiimlorten. veischiedener Pflanzen, SohininK'lpilzpii, Samen 

iifdn (iei-^te, Hafer, Hüse. Muhu, Ki-esse, Wurzpbi von Lcnnturioi! lai-axaciini. 

«actuca «itivft. KarloffelKchaleii und E. Bncliner') mir.U nfiiciilinffs ain 

Fepm-if^^aft fpstgesipllt, elwiisu Jatulisun*} bei Kmulsin. l'ariki^easaus- 

igf Diflfitase, Pepsin, PtyaUu und Myrusin näher atiuliert. .Scliiiiibeiii 

abreibt (1. c.) wöitlich: „Es sciieint mir uiiii eine lii'n>list lifmerkens- 

perte Tbabaclie zu aein, Hass alle die genaiintcu foriHOiitaitiK oder 

ntalytisch wirkenden Substanzen auch Hie Fähigkeit besitzen, nacli All 

I Platins das WaKsoi"stuffsupenixyd zu zerlofifin, <,'iti Ziiwiinnienp3heii 

g^eischiedeni'r Wirksamkeiten, welchen der VemiutiuifT Riium gehen niuss, 

i sie auf der gleidien Ui^ache berulien.'' 

Diese Ei^ouseliafr tler Feimeiite geht aber nach Jacnhson, Kijbert 

md anderen i»ft zu tirnnde, z. B, durch Krhitzen. Ausfällen, {fewisse 

jv., wälweud gJeichzeitig die anderen spezifischen Wirkungen 

ei' Enzymlösung erhalten bleiben. Daher, muss man wiibl die An-siclit 

inehuien, dass die i/^ 0,-Katalyse nicht mit der speziellen peptincheui 

optischen, (liastatirtchen oder zyrantinchen Wii^kung identisch it^t, sfindern 

janit besonderen Funiien oder Allen der Enzyme zukummt. Midi kann 

yuch annehmen, dass jene Enzyme ilux' kataly tische Wirkiuift auf /f,0, 

Rrerlioren kijmien, infrdge gewisser Zustandöänderunjren, nhne die anderen 

idfiöchen fermeutativen Eigenschaften citizubussen. Die Ansicht von 

zifischen i/, 0,-Fermenten ist aber die wall i'scJieinlich elf. 

Da.ss das ffjOj kalalysieifude Agens ein kolloidales Ferment ist. 

liit daraus hervur, dass es auch mit Ammenitinisidfat gefällt wii'd und 

i in Wasser wieder lost, ferner dass scliim sehr kleine Mengen Enzym 

laQgen, tun imyergleiehlleh gi-iissere Mengen von Wassej-stiiffsnpei'oxyd 

alytüich zu zerh-'gen, dass es aber seint» Wirkung durch oft sehr ge- 

tlfrigc Zusätze sewie duirch Erhitzeu vorlieil. 

Auch Blutköipeix'hen, Blattenilymphe, Eiter*), {p>wisse Toxine*). 

äcönneii f/,0, zei-setzen. Bemerkenswert ist, dass, wie gesagt, uoielie 

*8tiiffe ihre kataljtisehe Wirksamkeit anf //,0, nach Schönbein in der 

Siedehitze verlieren. Wir wenieu etwas ÄhiUiclies auch heim Flatinsol 

ini Laufe dieser Arbeit sehen. Fenicr haben Schönbein ") und sjmter 



') Ber, (i. d. diem, (iea, 31, 57(1. 

') Zeitschr. f. physiol. Chem, 16, 340 (ISÜSi. 

') Ladenburgs Hadtlwürterh. 13, 123. Hft^enbaclu !tektonits]iroifnimiii 

186ä. 8. GO. — *) Ruppel: Proleine. Marburg IWA). S. 1-26, 

», Joum. f. prakt. Chem. iD 10«, 202—004. 
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Jafoh.son') ii''ziM^t, ilii;.^ ilrc katalysieren de Wirksamkeil niif 11,0^ 
diesen Stdtfen und lieui Blute bei Anwesenheit auch verliältnismüssig 
nur selir kleintT Mengen Biausäure verioren geht, dass sieli aber die 
Fermente \tin diwov Veipftimn nach einiger Zeit fin der Luft erholen 
können und wieder katalytiseh zu wirken anfangen. 

Wir werden im Laufe dieyer Abhandlung zeigen können, dass die 
naeh meinem Verfahren hergestellten PJatinaoie in Bezug auf H^O,- 
Katalyse, deren Hemmung dui'ch Erhitzen luul Vergiften und sogar in 
Bezug auf die Erhulung vim der Blaiisaurevergiftimg naoh einiger Zeit 
sieh den nrganisclien Enzymen und dem Blute sehr almlieh verhalten, 
Schiinhein*) sagt in einer seiner vielen ungemein interessanten Ab- 
handlungen über diese Analogien wörtlich: 

„Die Ergelinisse meiner neuesten Untei>iuehnngen bähen mich in 
meiner alten, scdion zu wietlerholten Malen aiisgespiitphenen Vennutiing 
nur bestärken können, dass die dni-eh das Platin bewerkstelhgte Zer- 
legung des Wasseistdfftihernxyds das Urbild aller Gürungen sei 
und deshalb au<'h geneigt guniat-ht. die Deutung, welche ieli Jenem Vor- 
gänge gebe, ira allgemeinen auf sämtliche katalytisehen Ereeheiniingen 
auszudehnen." 

Die Prüfung dieses Satzes war hesimders irneh der tjuantitativen 
Seite hin dadurch erschwert, dass man bisher das Platin nur als kom- 
paktes Metall, Schwamm ndor Mohr ajiwenden konnte, nicht aber in 
derselben dosierbai-en Fonu wie die Fennente, nftnilicli als äusserst feine 
Emulsion oder kolloidales Sol. 

e. Die knIloidaU'n Metallsule: 

Kolloidale Metalllösungen .sind schon lange bekannt^''). Dieselben 
wurden aber bisher stets nur auf chemischem Wege dui'ch Kedubdon 
der betreffenden Metallsulze mit Fenosalzen. F<imiflltlehyd. Zucker, 
Stannosalzen etr. hergestellt und sind noch nie in einer Form erhalten 
woi-den, welche von diesen Ausgangsmnterialien völlig frei war. Auch 
fehlen meines Wis.seiis bisher- Angaben über katalytische Wirkimgeii 
s<ilelier Flüssigkeiten. Nach meinen Beobachtnugen wirken auch solche 
Sole heftig kataiytisch auf //,0,. so z. B. auch Argentum t'iwk- in «J- 
kalischer Lösung. Im ersten Teile (iieser Abhandlung habe ich nun 
eine elektrische Methode besi-hiiehen. imi direkt aus reinem destillierten 

'1 I. c. 

•i 1. <■„ (l'i ^9. ^15- 

•) Vergl. a. a. Car"y Lea: fliil .M.if. pi 31. 230 u. :J20. Kurus und 
Schneider: Zeitschr f. phyaik. Cbeai. \ Üiö USSll- l-olterin<i>or: .Joiirti. f 
Iirakt. Chem. {i) :>», 46!«. Zs jgmuiidy: Lieh. Ann. 301. 2». 




— 45 — 

iM'asser iin<l M.?Uill<lral)t k..ll«i<ltik< MerHllsnl.' het7.(isrc]l>'ii. U-U orhk-U 

) die Stile villi Ag. Au. Pd. Ir lunl Pt. Allt ilipsi* Klüsniykeitcn kat«- 

iysiereii ^,0» in alValisi:her Losiinfr aiissei-wt tieftig, das Platinwil j^t 

ich iii saurer Lösiinn ütark »iriisani. (inlil tinil I'allmiiiim wirken in 

' ^k^iKoher J^iuig viel starker als in neutralen iind Kauren (jeinisoheri. 

Die SilbfiitiLssi^koit veiüert iintor bes^jnimtPii Urustanden hesimdeis ui 

neutraler oder schwacli snui'pr Ijwiing und bpjm Vetxlüiiiifn solir leiclit 

^ihre Aktivität, die sirh aber diircb Alkalizusatz wieder hprstelk-ii läswi. 

I Gprupinsi'liaft mit Herrn Kneliclieu habe ich bwbachtet, dass da?. 

von /?,0, geliiüt, aber in alkalischer Liisun^ loit blauer Farbe 

rieder i-eduzieit ivinl, woraus sieh ubige Kischeinuns erklärt. 

d. Vergleich der Wirkungen von kollnidalem l'lafniMil 
Bit denen von (rewfthnlichem Platiiiinnhr: 

1. Wie sohiin ei-wähnt, ist die Wirkrmg des elektiisch daigestelltr-n 
Piatinsiils auf ff,0, zienilieh stabil und ist auch in nielit alkaliscihi-r 
Uaunp re^ht (jrnss. Die tiefbrau nsrhwarzen PlatinfltisKigkeiten, welche 
ichstens vfin der Konzentration 1 g-Ati.iii Pt in lu. 1000 Litern Wasser 
Brhalten wurden, wirken alsit in dieser Bezicliun^r genau so, wie Platin- 
(nohr und andere Formen des Metalles. Aueh in anderer Beziehung 
[sind die Hi>aktionen diosor Platinsole dieselben, wie die des Platinnvihii.. 
Narh Sehönheiii') wird sehwefelsnurer Judkaliumkleisler in 
fenwait von Platinmolir dureh Luftsaiieistoff .sofort gebläut, ebenso 
Fie in üügonwart von Leontodonausztigen, Dasselbe habe irh ftir meine 
Platinijole beobachtet. Kbensn wirkt diese Flüssigkeit, gerade wie nach 
Sehönheiu*) Platinmohr und organisclie Fermente, bläuend auf wasser- 
stuftnipeiMxyd haltige (iunjaktinktur und sogar auch ohne fl,0,-Zusatz. 

3. Eine vei^dünnte Ammoniakliisung wird nach Schönbein') dun-h 
Permanganat in Gegenwart \on Platinniohr viel schneller fix_v<liei-t als 
ohne das Mohr. Die gleiche Wirkung hat mein Platinso!. 

4. Nach Schftnhein (1. e.) zerstört verdümite Chlersäuiv die damit 
vermischte Indigolösung nur äussei-st langsam, sehr lusch dagegen beim 
Schütteln mit Platinniohr. Dieselbe Besehlpnnigung bewirkt meine 
koUoidale Platin lüsung. 

5. Nach Srliönhein*) wird die Bleicbung von Iniiigo mit 3,0^ 
durch Platinmohr beschleunigt. Die gleiche Wirkung hat da.s Platijisol. 

>) .loiim, f. jimkL (.:iieiii, ili HIä. 2o7. -JIS (■'as-note. 
') ibid. 11 Sfl, :t24- 3-J5fl'. 
•) ihid. ai 7:.. 101 u. 102. 
'1 iliid. (!■ TS. Iiit, 
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ü. Niicli Sfliiinhein ') zerfallpn H^puciiitinti^ iliiivh PlaHiiniohr zu 
UliliirHien iiiul Hmiorstuff. Kboiisi» crlüolt ich ans Chlnrkatklösung nach 
Zusiitz von Platinsol deutliche (Sasentwickeinng. 

7. Nach Pptprs*) entwickeU eine Lfeiing vtin Chrom ehlurilr bei 
Ziisatii vciii Platin pi'heblioh lobltaftev Wawspi^itoff. die j^ioiche Wirfciuiff 
wie das Metall hat nach") üst^^ald das Platinsal. 

8. Eine Kehnpruzentige Nitritlßsimg erteilte einem Wasscrstiiffstium 
in Gegonwait vnn Platinsnl deutlich iilkaÜHche Reaktion auf Liokmus- 
papier, das Platinsol bildete also auch Spuren vrin NM^ wie nai^li (Uad- 
stoue luid Tribp (l. r.) Platinmnhr. 



Wie wir sehen, besitzen wir in den elektrisch beigestellten Platin- 
siJeo (insierbai-e aimrganisehe Präpanite mit den feiinentiihiilirhen Eigen- 
schaften des PlaHnmuhr. Besundei-s die gleiche Wirkmig auf H,Oj be- 
mcbtigt mich, das Platinsnl als eine anorganische Fennentlösung zu 
bezeichnen, Wij' werden seilen, duss diefie Analogie zu den organischen 
Fennenton eine sehr weitgehende ist, jedoch mit dem vielleicht uur 
zufälligen imd graduellen Unterschiede, dass ich bisher noch nicht 
zweifellose Grenzzustände für die katalytische Wirkimg meines Platin- 
Kols gefunden habe, wie sie bei den organischen Fennenten bekatmt ßincL 
Im übrigen verweise ich bezüglich der Fermente und ihrer schwierigen, 
noeli wenig entwickelten Kinetik besonders auf das voitreffliche Werk 
von Duclaux*), sowie auf die schönen Oiiginalarbeiten von Tamiuann*), 
O'Sullivan imd Tonipson"), John Jacobson'), Medwcdcw*! imd 
andere hin. 

Auch die organischen Enzyme sind Kolloide, und diese wesont" 
liehe Eigenschaft ist ihnen mit meinen Platinsulen nebeu 
den kutalytischen Fähigkeiten gemeinsam. Wie wir schon aas 
dem 1. Teil dieser Abhandlung wissen, sind solche kolloidale Sole 
heterogene Suspensionen äusseret feiner Teilchen unter der Grösse dtff 

'1 ibid. (1) V^^, m 

*i Zeitschr. phyeik. f'hi'ni, -M. 217 (1898). 

-( ibid. 35, «:i (IHOO). 

•) Traitt; de Microliiologie II, Paris 1 899. S. auch v. Bunge; Lvlirli. i] pLyaiol. 
u. palhol. Cbero. Haiumarsten: Lebrb. d. {ifayMol. Cheni. Effront: Dimtasen. 
Xeumeister: Letirb. d. physiol. Chem. Oppenheimer: Die Fpmiente. Laden- 
liurgg HandwOrterb. i, db Emmerling. Ruppel: l'roteine. 

") Zeitachr. f. physik. Cbein. 3, 25 (1889); Ih, 426 (IB'Jßi. Zdlsclir. l'. pLyaiol. 
Chem. 16, 271. 

•j O'SiiUivnii u. Tompson; Juum, ehem. Soc. Tmn«. 57, 8:t4- 

•j 1. c. ") i'fliigerB Arch. f. I'hy*ioI- '■*. I*'' 
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Lichtvelleo , also zum L'ntei'spliiprf von den homüg:eiien KatalyBatoreh 
z. B, den Sfiurelösimpeu heteropeno Katalysaloi-en. Wir dürfen uns 
daher nicht wundem, wenn bei (liegen lieteropenen Kntalysatoi-en, den 
Enzymen, ganz andere Phänomene auftreten, als bei den Katalysen 
durch homogene Besriileunitrer, wie z. B, dnreli pewiihnlifihe Säure- 
lüsungen. Indessen sind bei den Enzymen als organischen Stoffen 
unbekannter Zusammensetzt! np nocli allerliand Komplikationen mögilicli, 
so daas es erwünscht war. auch ßinnial anorf;anisehe Enzymmo- 
delle kolloidaler Natur und von bekannter tihemiscber Zusammensetzung; 
' zu erhalten, au denen man in einfacherer Weise die lietreffendea Ge- 
I setze Studioren könnt«. Das Platin liat nun, nie gesagt, unter anderem 
I die Eigenschaft mit den Enzymen gemeinsam, das i/,0, ebenso wie diese 
\ zu katalysieren, und liegt jetzt in meinen Solou ebenfalls, wie diese, in 
I kolloidaler Fonn vor. Alle Umstände also, welche den kolloidalen Zu- 
stand zu beeinflussen vermögen, wie Vorgeschichte, Temperatui-, Elek- 
trolytzusatz, Alter der Lösung, die Veränderung ihrer iiugoheuren Oher- 
flächenentwickelung, Absorption fremder Stoffe n. s. w. sind beim Shi- 
dium der Icatalytischen Eigenschaften sowohl für organische Fermente, 
wie für das Platinferment zu berücksichtigen. 

Ich wählte zunächst die einfachste Fennen trenktion, die Katajyse 
des Wasserstoffsuperoxyds, welches nahezu Nichtleiter ist und daher 
r nicht Koagulation des 3ols befürchten Hess, und dessen Reaktionspro- 
I tlokte, Wasser und Sauerstoff, wahrscheinlich den geringsten lähmenden 
I Einfluss auf das Platin ausüben dürften. Die Erfahnmg hat diese "Ver- 
L mntung bestätigt, und es ist mir in Gemeinschaft mit meinen Mitarbei- 
I teni gelungen, unter bestimmten Umständen für die Metallkatalyse des 
Wasscrstoffsupeiiixyds, also für das „Urbild aller Gärungen" nach 
I Schönbeins Worten, die Methoden der eheraiscben Kinetik imjnnvfnden. 



II. Die chemische Dyiinmlk des Wasserstoffsuperoxyds. 

a. Geschichtliches zur chemischen Dynamik des Wasser- 
stoffsuperoxyds: 

Über die chemische Dynamik des Wasserstoffsupero.vyds Hegen im 
I Anschluss an die älteren klassischen Beobachtungen von Thönard') 
^bereits einige Versuche vor. So hat bereits Tammann*) erklärt, dass 
[ die escb wind igk ei tazun ahme des Zerfalls von Ä.O3 bei Zusatz von 
I Alkalien nicht von der Menge der zugefügten Base, noch von deren 

', I.e. Weitere» über //,0, siehe l.adenliurga Handwörterbuch 18, 112—124. 
«ald^ Berührungswirk, 1. c. 
') ZeitBThr. f. physik. t'hpm. i, 44] ^889). 
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Natur iiUeiii abhängt, sondern von der Meiigf iiud Art gleiclizeitig als 
Venuireinigrtiug anwesender Oxyde nnd von der bewonderen BesoJiaffen- 
heit der Glasgefässwand abliängt. Auch ^ewissf Snlxp. insbesondere die 
des Eisens, katalysieren, A\ich W. Spring') hat eine Reihe inter- 
essanter Vereiiche und Ideen über die //,03-ZersGtznnf; durch Platin- 
oberflächeu und durch verschiedene Salze veröffeutlicht, imf die wir 
noch ziiriifkitiiminen werden. Auch er hat den Einfluss der Glaswände. 
Luftblasen, hydrolytisch abgespaltener Metalloxyde, von Elektrolytzu- 
sätzen n. s, w. festjrestpllt. In neuerer Zeit ist von F. Haber und 
ürinberg') ein interessanter Gesichtspunkt jrefundeu wonien, auf den 
wir am Rchliisse dieser Arbeit zurückkommen müssen, und der auch 
durch H. Enler mit einigen Versuchen ti;estützt und vertreten wird"). 

b. Die Methode der GescliwindiRkeitsniessung bei der 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds: 

Da wir die katalytische Wirkiuig der elektrist'h nach S. 24 u. 30 
dargestellten Metallsole messen wollten, und aus diesen da« Metall durch 
elektrolytische Zusät^te. besonders durch Säuren, gefällt wii-d, so war es 
nötig, eine Methode stur Darstellung vun möglichst elektrolytfreier H^Oj' 
Lösung zu finden. Wir haben eine möglichst wenig leitende verdünnte 
//,0,-Losung nach zwei an anderer Stelle*) veröffentlichten Methoden 
erhalten. 

Das zum Verdünnen der Jjösungen gebrauchte Wasser war soge- 
nanntes „Lei tfähigkeits Wasser", d. h. von Elektrolyten und f,'0, mög- 
lichst fi'ei. 

Die Platin- und Goldsole wurden beim Platin in der Konzentration 
O'OOl — 00005 j;-Atoni Pt pro Liter und beim Gold in der Verdünnung von 
imgefälir 00017 g-Atom Äu pro Liter erhalten. Ihre Analyse gt^schah am 
besten durch Ansäuern mitSrhwefelfiäurc und Ausfall enmitSchwetel Wasser- 
stoff. Bei den Versuchen ..Müller von Berneck" war die FälUuig mit 
Salzsäure bewirkt, welche, wie sich später herausstellte, Spuren von Platin 
in Lösung zurückbehält. Die absoluten KonKentratiousangubeu sind 
daher bei diesen Versuchen mit eiuem Fehler behaftet, der aber auf 
die allgemeinen Resultate keinen Einfluss ausübt*). Die Gesehwiiidigkeits- 
messungen geschahen im Thermostaten zumeist bei 25''. Zum Versuche 



') Bull. d. l'Acad. Belg, i3i 80, ;W (1895i. 
') ZeitBctr f. auorg Clieiii. 18, 40 tIBflÖ), 

') H. Eüler: Öfvers. af Svenska, Vet Akad. liandling, liKX), 2ii7, 
•) Dieses Zeichen bedetiM liier und im folgenden «tels: „.^uerfthriichere Daten 
;t man Lei Uredi;; 11. Miill.-r \. ISerucck: Zeitsclir. f. pbygik. Ciiem. 81, (18991- 
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wurden au bekannten Zeiten die sehr verdünnten ') vorgewfirmteu Metall- 
' aole mit den verdtiimten vorgewärmten HiO^-Jjösungen und mit deu 
eventuellen Zusätzen mit Hilfe von Pipetten in kleinen, gut gereinigten 
Erlen mey ersehen Külbclien vennischt und in gemessenen Zeitlnter- 
vallen je 2 com mittels Pipette als Pnibe herausgenommen und mit ver- 
dünntem Permanganat titriert. 

c. Die Grössenordnung der katiilytiselien Wirkunj; an- 
tirganisclier Fermente: 

Um ziinäehst einen Begriff vim der (irössenordnmig zu erhalten. 
welche der Wirkung katalytisrh aktiver anürfianiKcber Fermente, wie 
Ft, Au. CojOj, MnOf FbO^ und Fe(OH\(?) zukommt, haben wir 
Messungen über die Frage angestellt, hei weichen Verdünnungen diese 
Stoffe noch merklich die freiwillige Zersetzung des H^Oj beschleunigen. 
Da sich bekanntlich Ihre katalytisrhe "Wirkimg meist besonders stark in 
alkalischer I/isung zeigt, sn haben ftir zimüchst die Salze der obigen 
Metalle und unsere kolloidalen Au- und Plf-Mole in einem Älkaliüber- 
schitss angewandt. Die benutzte NaOlI-Laagt^ war aus Leitfähigkeits- 
wasser imd jVa-Metall im Wassei^itoffatrnme hergestellt woitlen. 

In allen folgenden Tabellen sind als Übei-sclu'ifteii die angewandten, 

anfänglichen Konzentiationon des fl,Oj und dei' Ziisütze in g-Moleii, 

! der Metalle in g-Ätomen pro Liter im Eeaktionsgemisch angegeben, 

ebenso in der Kolumne t die Reaktionszeiten in Minuten von der ersten 

I Titration an gerechnet. In den anderen Kolumnen stehen direkt die 

I Knbikcentimeter Permanpnnat, welche von den 2 ccm Reaktiunsgemtsoh 

' zur angegebenen Zeit noch verbraucht wurden. Diese sind also der 

jeweilig noch vorhandenen Konzentration des H^O^ im Keaktionagemisch 

proportional. Mehrere Vemuchsreiben unter gleichen Bediugimgen, aber 

in vei'sohiedenen GefäRsen sind durch die Überschriften 1, 2 etc. imt«T- 

\ schieden. 

Ich gebe in den Tabellen zuweilen keine Mittelwelle, sondern die 
I «inzelneu Messuugsdaten, lun Einblick in die vorhandenen Regelmäsaig- 
keiten und eventuellen Unregelmässigkeiten zu gestatten. Letztere sind, 
[ -wie man sehen wii'd, bei unseren Vei-suchen infolge des systematischen 
[ Überschusses (Vergl. S. G3) einer definierten Katalysatormenge viel 
l'Jdeiner als bei imseren Vorgängern *). 



*) Die Originalflüssigkei 
) Vergl. z B. Tammai 



1 gaUtn viel zu grosse Gescliwiniligkeiten. 
: Zeitsclir. f. phjaik. Clicm. i. 442 (18891. 



TabeUe 1. 
, Plalingol. 23 Tag:c all. Kdii Ha01l-7.ii*»Vi 'Müll. 



1 



70000 
- 1 p 
700000 

-^— r 
7000000 

70 0(M)OüO 



80000' 

160 ÖOO 




•*) Do» Zeichen •• bedeutet hier und im f«lgenji 
lt. Ikeda" oder„Bredig und W. Reiiiders, Zeitschr- 



:n: „Vergl. Itredig und 
f. phyaik. Chem, IWl." 



Diese Zahlen veranschauliclien reclit deutlich die ungeheuere kata- 
lytiache Wirkaamkeit kleiner Metalimengen mit sehr grosser Oberfläche 
auf viel grössere Mengen von W'assei'stnffsuperoxyd. So wirkt ein g-Atom 
Platin naph Tabelle 1 noch in einer Terdünnung vun 70 Millionen Li- 
tern deutlich katalytisch auf die mehr als millionenfache Menge von 
fi^O,. Ein Kubikcentitneter unserer obigen Reaktionsgemisehe, die noch 
merkliche Katalyse zeigten, entlüelt also 0-0001 bis 0.000003 Milligramm 
Platin. Ebenso ist in den Versuchen mit Gold die katalytisehe Wir- 
kung desselben bei einem Gehalt von 0'0006 Milligramm Gold in 1 ccm 
alkalischen (Jemisches noeh sehr stark sichtbar, so dass wir hier die 
(irenze der noch merklieben .-lu-Konzentration auf 0-OOOOÜI Au pro 
Liter schätzen. Man wird hier an die Wirkimg von Enzymen, Toxinen 
und Schlangengiften erinnert, die ja ebenfalls in äusserst geringer Menge 
schon heftig wirksam sind. So wirkt z. B, nach Bebring [l. c.) das 
Tetanustoxin noch in der Terdiinnung von 1:500 Millionen lebenden 



J. Tafel') hat in neuester Zeit bei elektrolytischen \' ersuchen fest- 



') Zeitschr. f. pliysik. Chem. W, 193 {1900. 
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freetotlt. dass eine Menge von 0-04 bis 0-004 Milligraram Platin auf 
einer Kathodenfiäche von 100 qcm die roduzieremie Wirkung der Ka- 
tliodenoberfläche auf Caffei'n eben noch aufhebt Er findet durch 
Rechnimg, daaa eine sok-he Platinschicht, wenn sie die Grenzfläche 
100 qcm besitzt, eine Dicke von 2-10-^ cm besitzt Er liat also die so- 
genannte molekuJare Dimension der nacli Oberbeck') noch elektro- 
motorisrh wirksamen minimalen Metallschicbten erreicht. Es handelt sich 
eben aucli bei Tafel um die von Ostwald*) schon früher hervorgehobene 
„katiily tische" Wirkung des Elektrodemnaterials an deren Oberfläche. 

Machen wir nun die allerdings ganz hypothetische, aber durchaus 
nicht unwahrscheinliche Annahme, dass in dem verdünntesten l'latinsol 
der Tatielle 1 das Platin noch so homogen verteilt ist, das» jedes luitcr 
dem Mikroskop noch sichtbare Wasserwürfelchen (also von ungef. 1 fd 
Kantenlange) noch ein Platinteiichen enthält, so ist obiges 0-0n0003 Milli- 
giumm Platin noch in 10" Teilchen geteilt, welche als Kugeln einen 
Durchmesser von ungefähr 7-10-^cm also auch die molekulai-e Dimen- 
sion besitzen würden. Es wiixl interessant sein, nachzusehen, ob auch 
kompakte nach Wieners Methode auf Ülimnier hoizustelleiide und zu 
messende Platinspiegel von minimaler Dicke, nnd deren Bruchteile noch 
katalytisch wirken, etwa wie die spureuhaften Erystallkeime in Ost- 
walds^ bekannten Versuchen metastabile Phasen auslösen. VergL 8.9^! 

Natürlich sind obige von mir angegebenen ()rpnz\-erdünnungen der 
katalytisch wirksamen Metallmengeri nur Angaben der Grossenordnung, 
welche um mehr als eine Dezimale schwanken könne 

Auch die Wirkungsgrösse der Supcroxyde von Mangan, Koball 
Kupfer und Blei wurde untereucht, und es enviesen sich in Üegenwi 
von 'j^NaOH auf H,Om noch katalytisch wirksam*): 

UnOi bei einer THrdünnuti« von 10000000 Lit, (Mflller von Berneck) 
ün^Oj ,. „ .. ., 2000000 „ 

CuÜ, „ „ ,. ,. lOOOOOO „ 

FbO, ,. ., ,. „ lOOOOO „ 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Minimalworto sich mit di 
Menge des Alkali Überschusses stark ändern, doch genügen 
Orientienmg. Ganz auffallend und gegen den bisherigen allgemeinen 
Glauben ist die Thatsache, dasa Spuren von Eisenoxyd bei starkem 
Alkali üherschuss kaum merklich katalytisch wirken*). Dagegen 



ng, 
de^l 



') Wiod. Ann. 81. 3ü3 (1887:. 

') Lehrb. d. allg. Cheiii. H (l), 900, 986 (2. Autl,) Casp 
Hhem. 30, 89 (1899). ZeitMÜir. f. Elektrocbom. fi, 37 (1699). 
>'l ZeitacliT. r. pliysik. Chem. 22, 269 (1897). 




sich Has Eisenoxyd luiter anderen Umstanden stark katalytiseli , wii» 
schon bekannt ist '). 

Es wurde aucli geprüft, wie stark die Salze CoSOt, CmSO^, Jl/nSO^ 
yiSOt, Pb(NOt)i, FeSO^ in 001 molarer Lösung die //,0,-Zei-setzuiig 
beschleunigen. Co-, Cu-. Mn- und P6-Salze wirken in saurei' Lösung 
unvergleichlich langsamer zersetzend, als wie in Gegenwart von AUcali. 
Hierauf beruht oäeubar die bekannte schützende Wirkung eines Säure- 
zusatzes zu ÄjO,-Präparaten, besonders in Jfn-haltigen Gläsern. Am 
stärksten wirken in schwefelsaurer Lösung Kobalt und Kupfer, viel 
langsamer bereits Mangan und Xickel, und ohne Wirkung eraeheiiit 
I'h[NO^)f. In schwach saurer Lösung zeigte sich Eisenoxyd als das 
wirksamste, in alkalischer Mischung als das unwirksamste der hier unter- 
suchten Oxyde*). 

Bei obigen Metalloxyden haben wir es vorläufig noch nicht ver- 
sucht, die Ordnung der Reaktion festzustellen, obwohl sich, wie irh 
gezeigt*} habe, ein kinetischer Ansatz auf Grund einer schon von 
Schönbein') gemachten Theorie über den stufenweisen Verlauf der 
Katalyse gewinnen lässt. Auch ob ein Stoff in saurer oder alkalischer 
Lösung katalysieren wird, dürfte sich auf Gmud der Ostwaldschon 
Theorie der Oxydationsketten') imd der zwiefachen Natur des H,0( als 
üxydations- und Reduktionsmittel') voraussagen lassen. 

d. Die kinetische Zersetzungsgleichung des Wasserstoff- 
superoxyds iu Wasser und Sauerstoff ist bei der Flatinkata- 
lyse in nahezu neutraler oder schwach saurer Lösung von der 
ersten Ordnung: 

Wenn wir GesetziDä-ssigkeiten hei der Zersetzungsgeschwindigkeit 
des M'^asserstoffsuperoxyds durch Platinsol suchen wollen, müssen wir 
uns vor allem fragen, welche Störungen auftreten können, und wie diese 
zu vermeiden sind. 

Aus den früheren Untersuchungen von Thenard, Tammann, 
Spring (I.e.) u. a. ist bekannt, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
fl,0, u. a. abhängt von der Grösse und Natur des Reaktionsgefässes, 
von spnrenJjaften Veninreinigungen, vom Licht etc. Die Geschwindig- 
keitsglcichung emer Reaktion, welche von solcheu verschiedenen kata- 
lytischen Einflüssen und von dem des Platins abhängt, sei zunächst 

') Verg!. Spring, I. .■, •) Joum. f. pmkt. Cliem. (l) 86, 99 (1862). 

■} Oatwald: Lehrb. <l. aUg. Cheui. II (1) (3. Aufl.) S. 389. Zeilachr. f. pbysib. 
Chem. 11, 628 (18931. 

') Ihle: ibid. 22, 119 1897). Haber; Zeitschr. f- anorg. Chem. 18, 40. rbjsikJ. 
Zeilschr. I 419 11 VAU. Zoitsclir. f. physik. Cbem. U, 513 UdOO): 35. 81, 008 (1900). 
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dargestellt in der i'onn: 

dt ~ *^'(^ ^ ^)"* + *^(^ "" ^)"* + *^"(^ "" ^^""^ + ^^^'^ — ^)"* + 

worin a die anfängliche Menge des H^O^, x die zur Zeit t ver- 
schwundene Menge desselben pro lit. bedeuten, n^, n^, n„ etc. seien 
Konstanten, Tcpt^ kg, Umh^ */, (>^^*- seien Grössen, die von der Natur und 
Quantität des katalytischen Einflusses, also von Natur und Monge des 

Platins, der Glasoberfläche, der Verunreinigungen, des Lichtes etc. ab- 

doc 
hängen. Es ist offenbar, dass , völlig unberechenbar ist, solange 

die unbestimmten Grössen kg^ kjiu, ^l^ von derselben Grössenordnung 
wie kpt sind. Sobald man aber durch genügend gi'ossen Zusatz von 
Platinsol kpi si» grt»ss macht, da^s die Glieder mit kc^ kj^n, ki, etc. 
verschwinden, so wird obige (rleichung zu: 

^^ = kpt(a- x)\ (1) 

Es fi'agt sich nun, ob kpt bei konstanter Temperatur unci k«mstimter 
Platinmenge während der Versuche mit demselben Platinsol eine wirk- 
liche Konstante bleibt, so dass man w, die „Ordnung*' oder „Molekel- 
zahl" der Reakti(m, bestimmen kann. Dies ist nun in der That der 
Fall, wie ein Blick auf Tabelle 2 zeigt. Unter der Annahme, dass diese 
Reaktion nach der ersten Ordnung (m(momolekular) verläuft, setzen 
wir n = 1 , kpt = Aj, und erhalten durch Integi'ati<m die Formel: 

k,t = ln^ , (2) 

a — j- 

nach welcher wir unsere Vei'suche berechnet hal)en, und welche sich 
bei Ausschluss von Störungen in sehr zahlreichen Versuchsreihen gut 
bewährt hat.*)**) Wie l)ei allen Kolloiden, hängt der Zustand meines 
Platinsols ab von seinem Alter, seiner Vorgeschichte imd geringen Zu- 
sätzen. Wir hal)en daher in Tabelle 2 svstematische Versuche mit 
einem und demselben Präparat von Platinflüssigkeit und //^Oo ge- 
macht, indem wir die (ieschwiudigkeit frisch nach dem Verdünnen des 
Platins massen und alsdann unter simst gleichen Umständen nach 
längerem Stehen der verdünnten Platinflüssigkeit. Um den Plinfluss von 
geringen elektrolytischeu Zusätzen zu studieren, haben w^ir in Tabelle 2 
dasselbe Platin ausserdem auch noch in Parallel veisuchen mit OOOOo-mol. 
Na2HP0^ versetzt und steh(Mi lassen^). 

*) Nach 5 Tagen war durch diesen Elektrolytznsatz noch keine Füllung des 
Platins, eingetreten, wohl aber später. 
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Wie wir aus Tabelle 2 ersehen, stimmen die zu gleichen Zeiten 
in verschiedenen Kölbchen (1, 2, 3) bei gleichen Konzentrationen er- 
haltenen Vereuche gut überein, so dass die störenden Einflüsse der Ge- 
fässwand etc. hier entsprechend den obigen Betrachtungen nahezu 
völlig verschwunden sind. Wie ich bereits in Teil A dieser Abhandlung 
gezeigt habe, muss man das Platinsol selbst trotz seiner mikroskopischen 
Homogenität als ein mikroheterogenes Gebüde und folglich als ein 
ausserordentlich fein und vielfach gegliedertes System von Platinwänden 
(von der Grössenordniuig der Liehtwellen) auffassen, gegen deren ausser- 
ordentlichen katalytischen Einfluss natürlich derjenige der kleinen Glas- 
oberfläche verschwindet Es ist dies ein Analogen des besonders von 
van't Hoff*) und von E. Cohen*) und neuerdings auch vonM. Boden- 
stein*) bei Gasreaktionen angewandten Kunstgriffes, die Glaswand mit 
katalytisch wirksamen Substanzen, resp. mit den Komponenten oder Prt>- 
«lukten der Reaktion zu überziehen. 

Solche katalytisch wirksamen Gewebe liegen anscheinend auch im 
Organismus vor. v. Bunge*) schliesst aus Versuchen C. Ludwigs 
und seiner Schüler: „Es scheint also, dass das Blut an den Oxydations- 
vorgängen nur insofern sich beteiligt, als lebende Zellen in demselben 
suspendiert sind, dass alle Oxydationen in unserem Körper ausschliess- 
lich in den aktiven Gewebselementen, in den Zellen und ihren Um- 
wandlimgsgebilden, nicht in den sie umspülenden Flüssigkeiten ver- 
laufen.'* 

Wie wir feni«T aus Tabelle 2 feststellen ki»nnen, geben sämtliche 
23 Versuche eine befriedigende Konstante i|, ei-ster Ordnung, welche 
in den meist dnM Parallelversuchen in verschiedenen Kölbchen unter 
sonst gleichen Bedingimgen sogjir auch ziemlich gleiche Werte besitzt: 
namentlich befriedigend ist die Konstante, wenn die verdünnten Platin- 
sole nicht zu jimg und daher in einen stabileren und konstanteren Zu- 
stand gelangt sind. Wie gesagt, hängt nämlich wie bei allen Kolloiden 
und wie bei den organischen Enzymen*) der Zustand der Platinflüssigkeit 
ab vtm ihrem Alter und ihrer Vi>rgeschichte. Wie wir aus Tabelle 2 
ersehen, vermindert die venlünnte Platinflüssigkeit heim Stehen nur 
sehr laniTsam. schneller in Gcirenwart von Elektrolvt iluv Wirksamkeit: 



» Dviuim. Suidien S. 92—93. 111. 

*> Zeit^ohr. f. physik. Chem. Ä 303 1896 : 25, 490 =1^^ 

»■ ibid. ü 1 . 1897 : 29, 433. 4i7. 689 1899 . 

* l-ebrb d. physiol. u. pathoL Chera. S. 268. .4. Aud. 

* Verfl. Tammann: Zeitschr. f. ph\>ik. Chem. IS, 427 1895 
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Tabelle 2. (Müller von Bernock*.) 

00455,0, +0-00003 P« (Platinsol 30 Tage altl 
1. Da8 Platinsol wurde sofort nach der Verdünnung benutzt: 



a. Ohne Elektrolyt: 



t 





10 20 30 


a — x 


234 


145 91 62 


0.4343Ä:, 




0021 0021 0019 


a — X 


233 


138 75 40 


04343ik, 




0023 0-025 0026 






— — — 


2. 


Das Platinsol wurde 1 Tag 


t 





10 25 35 


a — X 


21-8 


125 50 2-9 


0-4a43A:, 




0024 0026 0025 


a — X 


224 


126 50 27 


0.4d43it, 




0025 0026 0026 


a — X 


220 


126 49 25 


04343*1 




0024 0026 0027 


3. Das Platinsol wurde 2 Tag( 


t 





10 20 30 40 


a— X 


2'1'\) 


142 4-8 27 


0.4a43A:, 




0-021 0-023 0023 


a — X 


236 


14-8 9-4 5-8 3-7 


0-4343ik, 




0020 0020 0020 0020 


a — X 


23-7 


147 84 50 27 


04343*, 




0021 0-023 0-023 0023 



b. Mit Elektrolyt ^0-0005 iV^ti,ÄPO^) 

10 20 30 40 60 
238 16-9 11-4 7-3 46 1-5 \ 

0-015 0-016 0.017 0-018 0020 J ^ 
23-7 17-1 119 82 51 20 \ 

0-014 0.015 0016 0047 0-019 J ^ 
23-6 17-1 130 9-3 6-3 2-8 ) 



0014 0013 0-013 0-014 0-015 



} 



10 20 30 40 50 

222 15-4 106 7-1 45 30 

0-016 0-016 0017 0017 0017 

22-5 15-9 112 75 51 3-3 \ 

0-015 0-015 0-016 0016 0017 J ^ 

22- 1 15-6 10-9 7-2 4-8 30 I 

0-015 0-015 0016 0-017 0017 | ^ 



10 20 30 
220 162 11-7 8-3 



40 
6-0 



50 
4-1 



62 11-7 8-3 6-0 4-1 I 

Ü-013 0014 0014 0014 0015/ ^ 
225 16-5 12 6 9-3 , 6-7 46 \ 

0013 013 0013 0013 0-014 j ^ 
23-1 17-3 134 100 74 54 | 

0013 0012 0-012 0.012 0.013/^ 



4. Das Platinsol wurde 5 Tage nach der Verdünnung benutzt. 



t 



10 20 30 35 

a — x 22-3 13-6 81 46 2.8 

0-4343*, 0022 0-022 0-023 0022 

a—x 228 13-8 83 49 3-1 

04343*, 0-022 0022 0022 0-021 

a — x 22-8 13-8 84 5-0 32 

0-4343*, 0-022 0-022 0022 0021 



10 20 30 40 

233 177 135 101 58 

0012 0012 0012 0-012 

230 181 147 116 7-2 

0011 O-UlO 0-010 0-010 

23-0 17-8 13-6 103 58 

0-011 0012 0-012 0012 






Auch die zweite Methode van't Hoff s*) mit verschiedenen An- 
fangskonzenti'ationen des Wasserstoffsuperoxyds und gleichen Platin- 
mengen gab sowohl in den Versuchsreihen von Heim Müller von 
Berneck*) wie in denen von Herrn K. Ikeda**) die erste Ordnung 
der Reaktion. 



») Dynara. Studien S. 105. Ostwald: Lehrb. d. allg. Chem. (2. AuH.) II, 
(2) 235. 
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Dabei aber macht sich ein eigeutümlicher Umstand bemerkbar, der 
schon in der ersten Mitteilung*) hervorgehoben wurde: Eine Platin- 
flüssigkeit wird gewöhnlich in den ersten Tagen von selbst aktiver, um 
dann längere Zeit ziemlich konstant und erst später allmählich weniger 
wirksam zu werden. Wir können dieses anfängliche Ansteigen und 
spätere langsame Abnehmen der Aktivität des Platinsols beim Stehen 
in den ei-sten Tagen deutlich an den Konstanten Ä, der Tabelle 2 bei 
Versuchen ohne Elektrolyt erkennen. Wir haben es häufig beobachtet 

Eine sehr häufige Erscheinung ist die, dass bei grösseren Reaktions- 
geschwindigkeiten, wo also die Reaktion in etwa Va""! Stunde abläuft, 
die Konstanten Äj der ersten Ordnung mit der Reaktion merklich zu- 
nehmen (zuweilen bis 20°/^ oder gar SO®/^). Wenn auch an dem mono- 
molekularen Verlauf der Reaktion nicht mehr gezweifelt werden kann, 
so scheint doch unverkennbar in den ersten Minuten, wo das Platin 
mit dem U^O^ in Berührung kommt, noch eine zweite Reaktion, welche 
in einem Aktiverwerden des Platins (oder des H^O^) besteht, nebenher 
zu verlaufen. Man kinmte meinen, dass das Platin sich erst mit Sauer- 
stoff sättigen müsse, um in das Maximum seiner Aktivität zu gelangen. 
Hierfür sprechen auch neuere Versuche von H. Euler') an Platin- 
blechen, die vorher von Sauerstoff befreit waren. Doch ist es uns nicht 
gelungen**), eine Platinlösung durch vorherige Behandlung mit H^O^ 
so zu präparieren, dass sie nunmehr nach Zusatz neuer Portionen von. 
H^O^ das bewusste Ansteigen der Konstanten nicht mehr zeigt. Wenn 
also das Platin durch die Gegenwart des H^O^^ resp. des daraus ent- 
wickelten Sauei'stoffs aktiver gemacht wird, so scheint diese Aktivität 
doch nach der Zersetzung des H^O^ wieder in revei^sibler Weise zu- 
rückzugehen. Vorgl. später S. 94! 

Auch in schwach saurer Lösung ist die Reaktion von der ersten 
Ordnung, wie Tabelle 3 beweist, wo wir O-OOl noiTii. Essigsäiu'e als 
Zusatz benutzten, der erst nach längerer Zeit fällend wirkt imd daher 
die Feststellung der Reaktionsordnung erlaubte: 

Tabelle \\. (Müller von Berneck*.) 

0-038 1/40, + 0-001 Essigsäure -f- 0-0000 26 Pt, 



t 





6 


12 


18 


24 


a — X 


19-5 


15-0 


12-0 


9-7 


80 


().4343fc, 




0019 


0018 


0017 


0-016 


a — X 


19-3 


142 


10-5 


8-0 


60 


0.4343fc, 




0-022 


0022 


0021 


0-021 


a — X 


19-2 


14-0 


10-5 


8-0 


61 


0.4343iki 




0-022 


0.022 


0-021 


0021 


*) Oefvers. af 


Kongl. 


Svensk. Vetensk 


.-Akad. 


Förhandl. 1900, 


267. 
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Das Ergebnis dieses Kapitels ist also: 

Der Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds bei der Platin- 
katalyse ist eine Reaktion erster Ordnung. 

Wir haben in der Einleitung die Analogie des Platinsols zu den 
organischen Femientlösungen betont. Auch in Bezug auf die Ordjumg 
der Reaktion heiTscht eine gewisse Analogie, wenn auch mit einer 
charakteristischen tlinschrnnkung. Si) haben bereits O'SuUivan und 
Tompson') und auch Tammann^) gezeigt, dass der zeitliche Yerlaitf 
der katalytischen Enzyniwirkungen auf die Zuckerinvei-sion und die 
Glykosidhydrolysen sich dem logarithmischen Gesetze bei der Invei*sion 
durch Säuren nähert, olnie ihm aber zu fr)lgen. Die Abwcnchung rührt 
daher, dass der Zustand und die Aktivität des organischen Fermentes 
selbst eine Funktion der Zeit und häufig auch der umgesetzten ilengi^ 
der katalysierten Substanz ist, so dass sogar Reaktionen wie die Zucker- 
invei-sion, die unter chmi Einflüsse von Säuren praktisch vollständig z\i 
Ende geluMi, unter dem Einflüsse jener organischen Enzyme eine von 
der Menge (l(»s Fennentes. dcu* Temperatur etc. abhängige Grenze be- 
sitzen, so dass die Reaktion bei Femienten unvollständig ist. Wie 
besonder-s Tammann (I. c) und Duclaux'^) sogar mathematisch zu 
formulieren vei-suchten, kommt diese Grenze d(T Reaktion eben durch 
die Änderung des Fermentes während der Reakti(»n zustande. 

Ganz andei's dagc^gen unser „Urbild aller (iärungen", die Zer- 
setzung (\o^ IhO^ durch kolloidales Fiatin. Hier haben wir bisher nie- 
mals eine (Jrenze (M'halten. sondern sie geht nach unseren Erfahnmgen 
praktisch stets vollstäJidig zu Ende. Dies rührt daher, dass das Platinsol 
ein allzu ichuUes M<»dell eines p]nzyms ist insofern, als seine zeitliche 
(in Tabelle 2 übrigens deutlich sichtbare) Zustandsäiiderung zumeist so 
langsam geschieht, dass si(^ während der viel lascheren i/^O^-Zer- 
setzung meistens nicht merklich ist und daher kpt für die betreffenden 
Zeitintenalle als wirklich konstant betrachtet werden kann. Somit kann 
auch kein(» (Jrejize für die //gO^- Zersetzung erwartet werden. Es ist 
aber nicht unwahi-scheinlich, dass man mit kolloidalem Silber einen 
solchen Fall realisieren kann, da dessen Aktivität auf H^O^ oft plötz- 
lich vers(»hwindet, was mit s«*iner LcKslichkeit in dem U^O^ zusammen- 
hängen düi-ftr^ (vergl. S. 45). Auch falls bei einer Platinkatalyst» ein 

*) .lourn. ehem. Soc. Trans. 57, 926. 

«) Zeitschr.f. physik. Chcm. 3, 35 (1889); 1^ 436 (1895). Zeit>;chr. f. physiol. 
Chem. 16, 281. Vergl. auch für die Pepsinwirkiing Sjöquvist, Meyers Jahrb. 
d. Cheni. r>, 235. 

=) Traite de Microbiologie II, 142. 148 ff. 




Pliitiufrift (aieho später) entsteht, wie z.B. Joil udei 
„Otvnzeti" oder „falschen fileichgewiehte" miiglifh. 

e. Die Wassers t off suporoxj'dk ataly 36 in alkalisclit-rLnsutig: 

Wälirend inati in Houtriüer uiul saurer liösung das; Platin nur auf 
10000 bis lOOOOO Litpr pro g-Atom zu vei"dünjien brauchte, um nicht 
zu grosse Gßscliwindigkeiten zu bekommen, erhöht ein Zusatz von Alkali 
die Geschwindigkeit und die Wirkung des Platins deraitig, dass letztei-es 
auf 300000 Liter pm g-Atiim verdünnt worden musst(^ Währeud Gold- 
siil in saurpr und neutraler Liisung auf N^Of hei 25'* so tangsam ein- 
wirkt, dflss wir die Katalyse unter diesen Umstanden hisber überhaupt 
nicht beyuem messen konnten, haben wir seine Wirkung in verdünnter 
Natronlauge wie beim Platin verfolgen können. 

Ziuiäclist sehen wir also, dass durch den Zusatz vim verdünntem 
Alkali die Wirkung des Metalls ganz erheblich gesteigert werden kiuin. 
Nach Tabelle 4 sinkt /.. B. die Zeit, die hei der R-Katalyse für 30"/« 
«Versetzung unter sonst gleichen Umständen nütig ist, von 255 Minuten 
durch Zusatz von *l„NaOI{ auf 22 Minuten. Ganz analog hat Jacobson 
beobachtet, dass die Geaeh windigkeit, mit welcher organiaclK' Femientp 
wie Pankreas-. Malz-, Emulsinenzym das Wassei'stoffsupenixyd kataly- 
sieren, durch Zusatz von geringen Mengen Alkali ganz bedeutend ge- 
steigert wird. 

Das Geschwindigkeitsmax im um: Inde-ssen steigt dieUescIiwindig- 
keit bei konstanter Platinmenge und hei steigendem Alkalizusatz uicAt 
luibegrenzt, sundeni sie geht dabei ilurch ein Maximum. Die Ersohei- 
nung des Maximums ist selu- deutlich. Zum Belege seien die Zeiten 
angegeben, welche 50 "/o der Umsetzung entsprachen.' 



Tabelle 4.*) (Müller vi,n He; 
0.06 fl,0, +0-000003 Pt 



ck.) 



Ntttronmeiigi': 

Zeit in Minuten 
für 60»/b riiLsetming: 



oc 513 2bü 128 64 

255 34 98 24 2b 



SS 34 =14 



— 1 normal. 
70 tt!2 ö2ü 



Die liahleu sind in Fig. '-i graphisch dargestellt mit den Zeilen al» 
Ordinaten und den ÄMOW-Konzentrationen als Abscissen. Kin völlig 
analoges Resultat wnrdc heim (ioldsid erhalten, wo sich elwnfallß bei 
konstantem Gold- und ^, 0,-Gchalt ein Maximimi der Heuktinnsge- 
sehwindigl;i.'it bi'i äteigendoni .Mkfdiiiusiitz zeigte: 
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Tabelle 5. (W. Reinders**.) 
0.05 fl;o, + 0-000025 Äu 
1 1 11111 



Natronmeni^e: 

Zeit in Minuten 

für öO^ Umsetzung: 3000 1300 80 34 



1 1 1 



normal. 



60000 5120 lOuO 512 200 128 B4 32 16 4 

23 17 14 17 35 270. 

Wir sehen femer aus Tabelle 4 auch das auffallende Resultat, dass 
in Gegenwart grösserer Alkalimengen (1-nonn.) die Wirkung des Platins 
sogar erheblieh kleiner ist, als in nahezu neutraler Lösung. 





Fig. 3. Platin. 



ti.Wtioir. 



Fig. 4. Emulsin. 



Wir haben diese Ei-schoinungen festgestellt, elu» uns noch der über- 
raschend analoge Gang bei Jacobsons Voi-suohen mit organischen 
Enzymen und H^O^ bekannt war. Jacobson erhielt folgende Zahlen 
für die Zeiten gleichei* Umsetzung (170 ccm 0,) durch gleiche Emulsin- 
mengen bei variabler Alkalimenge (1. c.): 



Tabelle 6. (Jacobson.) 




Emulsin + B^O^. 




U' ,• 1111 
^ oc 130 70 40 


-80 ;?5 "''•'"^ 


Zeit in Minuten 


viel grösser als 


für 170ccmO„-Entwickelung: 30 3 6 15 


20 30 



Graphisch sind diese Zahlen in Fig. 4 dargestellt. Man sieht also 
auch bei den organischen Fennenten (bei Pankreas- und Malzenzym 
hat Jacobson das Gleiche festgestellt) ebenso wie bei meinen Platin- 
und Goldsolen ein deutlich ausgesprochenes Geschwindigkeitsmaximum 



y<uw. 
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der K.Oj-Zeisotzung bei steigenden Alkalimengen luid ebenso die Er- 
scheinung, dass durch kleine Alkalimengen die Wirkung des Feimentes, 
wie gesagt, sehr gesteigert, durch grössere Alkalimengen aber schliesslich 
geschwächt wird. Die Analogie der Fig. 3 für Platin und der Fig. 4 für 
Emulsin springt sofort in die Augen. Bei den organischen Enzymen 
wissen wii-, dass sie von grossen Alkalimengen zerstört Averden, nach 
meiner Erfahrung wird die Platinflüssigkeit durdi gi'osse Alkalimengen 
wie durch joden Elektrolyten ausgefällt, allerdings viel langsamer als 
durch Säuren. Anderei*seits ist bekannt, dass verdünnte Alkalien den 
kolloidalen Zustand häufig besondei^s ffirdern, imd so könnte man daran 
denken, dass die starke Erhöhung der Katalyse durch geringen Alkali- 
zusatz dem „(luellenden'' Einflüsse des Alkalis auf die Metallsole und 
Enzyme zuzuschreiben sei, oder der Zurückdi-ängung der koagulierenden 
If*- Tonen. 

Es ist bei i\on organischen Enzymen eine häufige und bekaimte 
Erscheinimg, dass audi ihre andere spezifische» Femientwirkung, wie 

die Zuckerinvei-sion durch In- 
vertin, von gelingen -ff*-, resp. 
OH' - lonenzusätzen befördert 
wird. Wie die» jffgOs- Katalyse 
der Metallsolo und Femiente 
durch Alkali, so wird auch die 
katalytisclie AVii'kung des Inver- 
tins auf die Zuckerin vei^sionduivh 
geringe Schwefelsäurezusätze er- 
h()ht. g(»ht bei weiterem Säure- 
zusatz (»benfalls durch ein Maxi- 
mum und wird bei noch grösse- 
rem Säurezusatz sogar auch er- 
heblich kleiner als olme Säure- 

V'iii. 5. Invertin. Zusatz. Dies ist durch die 

})ekannte Untei-suclumg von 
O'SuUivan luid Tompsoii (1. c.) nachgewiesen, der folgende Zahlen 
und Fig. 5 entnonrnnMi sind: 




Tabelle 7. (0. Sullivan und Tompson.) 

Schwefolsäuremengo : 0-5 1-0 15 2-0 (30 SO^ mg in 100 g 
Zeit in Minuten für 

gleiche Inversion: G6 ^ 48 46 47 50 108 

Die Analogie von Fig. 5 mit Fig. 3 und 4 ist sehr auffallend. 



In alkalisphep Uwiiiig hat sieh bisher tmo alinpiueiiie kJiietisrhc 
iGkichung für die Zeisetziingsgesehwindigkoit des fl,Ou nicht fiiiiii'u 
paiwon. Vielmi'hr steigt hüi den moisten Vei-suclien mit Alkali die Kuri- 
• Ä, creter Ordnung mit ziuielimpiider ITinsetziuiK gan/. lu-dentend. 
iDieser Uinatuiid aber findet seine Erkläi'unR in fulgondei- Thalsache; 

Im OegenKatzo zu neiitialt'n und saiu-en Ijiisungen ist nämlich, wie 

fHoiT CHivfTt dpmnärhst zeippii wird'), das Wassei-stoffsupomxyd in 

alkalischer Lösung zimi grössn-ii Teile in einem anderen Zustande, nfim- 

Üch als Säure gebunden vorhanden, und es scheint in diesem Zustand 

stabiler zu sein als das freie H^O-i- Mit fortschreitender Reaktion, alsu 

[• fortBchreitender Zerstörung des ^,0,-Salzes wird aber immer mehr 

reies Alkali gebildet, woraus sich das Ansteigen der Konstante A, iu 

I alkalischen Systemen erkläi-t, wenigstens in den Gebieten, wi> fe, mit 

l:Bteigendem Alkaligehalt zunimmt. 

f. Einfluss der KatalyMitnrkniiKcnlnilinn auf die Reak- 
ttionageschwindigkeit: 

Wie bereits auf S, 50 gezeigt nnd aus allen Veisuchen ersichtiiih 
ist, wächst die (Jesch windigkeit mit der Menge des zugesetzten Platins 
Boder Goldes. Man muss aber nach den Eigenschaften <ier Sole schon 
iTnn vnniliereiii erwarten, dass diese Geschwindigkeit unter snuht gleichen 
■ Umständen bei verschiedenen Piüparaten tiota gleicher Metallkonzen- 
ration nicht immer gleich zu sein braucht denn, wie wir gesehen haben, 
t der Zustand tmd die Wirkung der Metallsnle gerade wie bei den 
Eai;gattisctien Enzymlösungen'} merklich \on ilii-er Daislellung, Voi^e- 
hte, ihrem Älter etc. ab und ändert sich auch durch Elektrn- 
Die Grössenei-dnung der Wirksamkeit bleibt alleiilings bei ver- 
iedenen Platinprüparaten imd Goldpraparaten deiselhen Konzentratiun 
\ stets aimähernd dieselbe. 

Dagegen eriiältman mit demsel ben Metallsolpi'iiparat in verschiedenen 

fnUel versuchen unter gleichen Umständen dieselben Konsfanten k,. wie 

eist befriedigende Cbci-einstimmung unserer l'amllelvereuclie be- 

Wir kfmnen daher durch Messung zu ermitteln versuchen, wie 

1 bei Anwendung eines nnd desselben Platinpräpanites die Konstante 

r sonst gleichen Umstünden mit der Verdünnung') des Platins 

Dies ist nun in den Versuchen licr Tabelle M im<l 9 mit drei 



>) Zdtechr. f. (thysik. Chemie. 1901. 

*) Vorgl. TamniHnn^ ZeiUchr. f. physik. Chem. IS, 42D {.IS&b). 
*] Genauer sollie man angen: „mit <lpr Verteilung de« MeUlleB". da ex »ich Ja 
(Ikier nicht um liOMing^n variabler Konzentration, sondern um Suspensionen handelt, 
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verschiecieneii reinen Platinsolen in übereinstimmender Weise gelungen. 
Sämtliche Yersuchsreihen ergaben dieselbe Verdünnungsfunktion. Wir 
venvandten natürlich für jede Verdünnungsreihe ein und dasselbe Platin- 
präparat und verdünnten mit „Leitfähigkeitswasser''. 

Vermindel-t man die Konzentration des Platins in geome- 
trischer Progression (2:1), so sinkt auch die Geschwindig- 
keitskonstante Jc^ der IfjOj-Katalyse in geometrischer Pro- 
gression (3:1 ungefähr). 

Dies lä^st sich durch folgende empirische Formel ausdilicken: 






worin ij und kz die Oeschwindigkeitskonstanten bei den verschiedenen 
bezüglichen Platinkonzentrationen c, und Cg bedeuten, b ist eine Kon- 
stante, die von der Natur des Platinpräparats abhängt und zAvischen 
1-6 und 1«3 liegt. Die folgenden Tabellen bestätigen die Brauchbarkeit 
obiger empirischer Formel: 



Tabelle 8. (Müller von Berneck*) 



Platinkonzentration 


'- Pt 
9500 






^ - Pt 
19000 


1 


in p-Atom pro Lit.: 


38000 




Platinsol 


Nr. 


4». 


b 


= 159. 




k berechnet: 


— 








0018 


00061 


k beobachtet: 


0-055 








0019 


00061 


k berechnet: 










0020 


0.0068 


k beobachtet: 


0.061 








0.021 


0-0075 


k bereclinet: 










0021 


00070 


k beobachtet: 


Ü.063 








0019 


00070 




Platinsol 


Nr. 


5. 


b. 


- 1-33. 




k berechnet: 


— 








0.022 


00086 


k beobachtet: 


0054 








0022 


0-0082 



Pt 



] 

) 

I 

Ebenso ergab sich für ein grösseres Konzentrationsgebiet und ein 
drittes Platinsol mit b = 1.58: 





Tabelle 


9. 


(K. Ikeda**.) 




Platinkonzentration : 




04343^, 


0-4343]b. 








beob. 


ber. 


32 . 


088 • 10- 





0-115 


0115 


24 






0-072 


0-074 


IG 






0040 


0-039 


12 






0024 


0024 


6 






00084 


0.0082 


4 






00046 


00043 


3 






00027 


00027 
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Die obige empirische Foiinel verliert ilii'p OiiltigkeiC bei Elekt3"olyt- 
2U>uitzen, wa« auch hei fleren spezieller koafiulierenden Wirkung nicht 
überraschend ist 

Auch fiii' Gold habe ich mit Ilerni Hoinders ilcn Eiiifliifw der 
Katalvsatorkcinzenti'ation stiidicit: 



Guldki 

Zeit in Minuten; 

für 50% rmBCtziing: 



Tabelle 10. (W. Reiuders".) 
n: O'OOOOü Au 0'00(IU25 A» 



Zeil in Minuten: 
für 60"/o Umsetzung; 



7-6 



49-6 
49-0 



18 



Wie man sieht, steigt auch beini Oold die Ueschwindigkeit ebenso 
wie beim Platin schneller als die Konzentration des Katalysators. Die 
obige Interpiilatiorisfonnel ist hier wegen der Gegenwart des Elektrolyten 
nicht anwendbar. 

Auch Jie von O'Sullivan und Tompson (I. c.) sowie von Dnc- 
laas') behauptete direkte lYoportionalitat zwischen katalytiecher Wirkung 
lind Konzentration des Invertin- und Labfermentes gilt nur unter be- 
stimmten Bedingungen und zeigt ausserhalb derselben grosse Mannig- 
faltigkeit. 

g, Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit: 

Um den Einfluss der Temperatur auf die studierte Reaktion f(fflt- 
zustellen, wurde die Konstante der Platiukatalyse des ^0, bei den 
Temperaturen 25", 45', 65" und 85" mit einem und demselben I'räparate 
imd unter sonst gleichen Bedingungen gemessen- Um vor den zufälligen 
Verunreinigungen durch tias Glas (Alkali, Mangan u. s. w.) besser ge- 
schützt zu sein, wurde stets in saurer Liisung, d. h. in 0-0005 norm. 
Essigsäure gearbeitet. Wegen der mit steigender Temperatur schnell 
zunehmenden Geschwindigkeit haben wir im Gebiete 45°— 85' eine kleinere 
Platinmenge anwenden müssen, als im Temperaturgebiete 25' — 45". 
Daher wnrden bei 45' Vergleichsversuche mit beiden Platinkunzeiiti'a- 
tionen angestellt. Dieselben waren 0.000008 und 0-0000028 g-Atom 
Fi im Liter. Wie wjj- aus Sullvei'suchen ohne Platin feststellten, 



>) Microbiologie II, 16ä. l,^5— 170. 
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in dem TompernturiDtervaJI 25" — 45"(lie freiwillige Zersetzung des^,0, 

ohne Platin zu veraaclilässigeD und blieb auch bei 8S' noch stark hinter 

der Katalj-se durrb 00000028 g-Atom Platin pro Liter zurück. 

Aus den Werten der Tabelle 11, welche Mittelwerte aus je drei 

Parallelvcrsuchen*) sind, ist ersichtlich, dass hei kurzer VorwärmungB- 

dauer und gleiehmässiger Arbeit für die gleichen Temperaturintervalle 

25"— 45", 45*— 65", 65" — 85" die Kimstaiiten nach bekannten Gesetzen 

der chemischen Kinetik') annähernd in geometrischer Progression wachsen, 

nämlich für je 20" auf etwii das Dreifache. Pro 10" Tempei-aturintervall 

ergiebt sich im Mittel der Quotient 1 -7. Bei Anwendung der (ileichung von 

k' T- '£" 

van"t Hüff-Arrheiiius*) In ,„^A_ ,„, erhalten wir mit der Kon - 

stauten A^5899 folgende Tabelle: 

Tabelle 11. (Müller von Berneck'".) 
TemperatHr 27:(" +25° +45° +<5'' +66" + hfi" 

* beobadiiei 0-0039 0-013 0-0032 00085 0-024 

t berechnet 0-0037 — 0-0030 00090 — 

Wii' wir sehen, simi die Fordeiimgen der Theorie annähernd erfüllt, 
doch mochten wir auf die.-io Übei-eiustinimiiiig unrbei .-iehr kuraer Voi-wär- 
miuig und Versuchsdauer Gewicht legen, imd zwar aus folgendem Orunde: 
Schwächender Einfluss einer Vorwärmung auf die Aktivi- 
tät des Platinfiols: 

Es ist bekannt, da.« die meist sehr instabilen Kolloide duR-h Er- 
wärmen imd Kochen (imd auch beim Gefrieren) irrevei-sible Zimtauds- 
änderungen {vei-gl. S. 17) erleiden, und viele von ihnen dabei leiclit 
koagulieren. Dementsprechend habe auch ich beoba(rhtet, dass meine 
Platinsole beim Gefiieren imd bei längerem Kochen koagulieren. Es 
war daher auch von vornherein zu erwarten, dass eine längere Vur- 
wärmung des Platinsols vor seiner Anwendung zur Katalyse seinen 
Zustand beeinflussen und seine Aktivität herabfletzen würde. Die Er- 
fahnmg hat dies völlig bestätigt. So ging*) durch l'/nstiindige Vor- 
wärmunp euier mit O-OOGÖ-nurra. Essigsäure versetzten Ptatinflüssigkeit 
bei 65" deren Aktivität von 24 auf 15 herab. Ebenso ging die Kata- 
lyse dui'ch ein 60 Minuten langes lOrlützen eines 0-00005 Pt jm» Uter 
enthaltenden Platinsols mit O-OOO.'i Na^HPO^ bei lÜO» von 0-028 uuf O-013 
zurück (Müller von Berneck), Im allgemeinen scheint die Schwächung 
des Platins beim Erhitzen mit Elekti'olyten schneller einzntt-eten als 
ohne dieselben. 



«) van't Hott: Eiud. dyi 
«ald: Lelirb. 11 (3), 152. 



m. 1884. IH Vorlesungen I, 222.229. OhI- 
) Zoitsdir. f. ]>hysikal. CLem. 1, S2G (1889). 
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Aucii bei den inffiiiiischeii Eiizynieii haben boreits Scliüubein') 
1111(1 später Jaciibson") ii. n. f^ezeigt, dass sie die Fähigkeit, i/jO, zu 
tatatysiefpn , heim Erhitzen verliereu, ohne aUeiilings ihre apezifischen 
anderen Feinientwirkungen , z. B. auf Amjgdalin {lanz zu verlieren. 
Dooh gellt auch diese spezifische Fermentwirkung ^) bei gewissen Tem- 
peraturen schliesslich zu Grunde. Wir sehen also auch hier wieder 
eine Analogie des Platins mit den Fermenten in seiner Schwächung 
durch Erhitzen. Würde das Platin ebenso empfindlich gegen Erhitzen 
sein, wie die urganisehen Fennente, so würde das Plntinsol vermutlich 
auch die bekannte*) typische Eigenschaft derselben zeigen, bei Er- 
höhung der Teniperatiii' ein Maximum seiner Aktivität, das 
bekannte sogenannte Teniperaturaptimiun zu zeigen. 

Nach imseren obigen Vereuchen ist es aber sehr walii^seheinlich, 
das,-; auch für Platinsol ein solches Maximum der Aktivität bei steigen- 
der Temperatur eintiitt. weiui mau Vorwärmnngszeit oder \'ei'sucli8dauer 
genügend lange Zeit ausdehnt. Mein Platinsol ist eben (vergl. S. B7) 
eine sehi' widerstantisfähige FermentJösuug, die ihi-en an sich auch in- 
stabilen Zustand bei Slörimgen meist sehr viel laugsamer ändert, als die 
organischen Fermente, imd dadurch ist es erklärlich, dass wir bei gleich- 
massigem Arbeiten and bei relativ kurzer Vorwärm ungszeit im Gegen- 
satz zu den oi^anischcn Fermenten kein Maximum, sondern die normale 
Temperatiirfunktion nach van't Hoff-Ärrhenius erhalten haben. 

Dieses Maximum ist aber inzwischen in der Tbat bei einer 
anderen Katalyse, der Knallgasvereinigiuig, von Hemi Ernst') mit 
meinen Platinsolen gefunden worden, worüber derselbe bald selbst 
berichten wird. Es ist also auch diese charakteristische Seite 
der organischen Euzyrawirkiin;,' bei meinem iinorganisehen 
rmentmodeli vorhanden. 

III. Die VergirtungH-(Lähmuugs-)Pt-scLeliiungeii 
bei den Piatin- und Cioldsolen wie bei den Fermeuteu. 

a. Vergiftung durub H,S oder CS,, 

Si'hun Faraday") beschreibt die interessante Thatsache, dass ein 

') Joiirn. f. prakl. Cliem. (1) 8», :«6. *) 1- .-. S. 342. 

■) Laderburg: Hnndwörlerb. +, 101. 

') Vergl. Tninmnnn: ZeiUcbr. I". phywol. Chem. 1«, 324, Ladenburg: 
Haiidwt)ri«rb, 4, S. loii, \i», 112, IIT, UO und die citierten Lehrbflcfaer über Fer- 
tlle und pLyaiol. CliBm. 

•) Vergl. Zmlixhr. (. physik. Chem. 31, 'itiU (18991. Phjsik. 2eiti*clir. II, 7 
(1900). Zeitechr. f. phyaik. Chem. (1901). 

•) ToKK. Ann. 33. Osiwalds Klawiker ST, :to. 

BredlK. FerniFiile. 5 
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mit SnhuffciwLLssfi-^Ioff ddnr Schwefelkohienstoff venmniini^es Knallgjis- 
geinlseh durch Platinmetallbicchf nicht mehr katalysiert ninl'l. Kbensn 
haben wir*) gefiindm, liass eine mit Spiu-en vnii H^S vci-sft::tc Platin- 
fliisNi'^cit odor <Tf)](iflÜssigkpit auch ihrp Füliigkeit. WnssciNtoffsiipprtjxyd 
2H katal.vsjpren und Oiiajaktinktur zu bläiien, verloren hat. Um die 
EmpfiiKlliciikeit des Platins gegen diese RehwefeIwasserstoff-„Terfiftuiig" 
za beBtimmen, haben wir durch die Versnche der Tabelle 12 die Frage 
beantwortet, in welcher Verdiinnung der Schwefelwasserstoff die Akti- 
iHtät meiner Platinsole auf B^O^ noch merklich herabsetzt. Zu diesem 
Zwecke wurden variable Mengen vim i/,S als E^S-Wasser TM dcnselbpn 
Mengen von Platinsol zugesetzt und die eintretenden Zersetzungsge- 
Hchwindigkeiten des H^O^ wie sonst gemessen. Der Titer des fl,S 
gegen «las Permanganat konnte Ternaohlassigt werden: 

Tabelle 12 (Müller von Borneek). 
0.04£;0 + ü.Oiion3P£ 
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Wir sehen also, dass Schwefelwasserstoff noch in einer Verdünnung 
von 0-000 OO^i Mol H^S pro Liter stark verzögernd auf die Plalinkatalyse 
des UfOt wirkt, di« erst bot einer zehnfach grösseren Terdünnimg des 
i/^ dieselbe Oesch windigkeit wie ohne Zusatz erreichte*). Ist die y/»0,- 
Eonzentratioii auf 0'OOU03 Mol H^ pro Liter gestiegen, so ist die Reak- 
tion äusserst stark gelähmt. Wir haben übrigens an konzentrierten 
Platinsolen öfters beobachtet, daws das Platin heim i/jS-Zusatz in Flocken 
vahrscheinlich mit Schwefel vermischt koaguliert. Es ist überhaupt so 
gat wie sicher, duss in den so stark verdlinnten Lösungen der Schwefel- 
wasserstoff sofoil durch Oxydation in Schwefel übei^eht, und also übt 
vakrsobeinlirb dieser die lahmende Wirkung aus. Auch Berilbnmg mit 

') Ober fthiilidi« Lähmungen liei der Oxydation vergl. CentnBrfijiwer: ZeiUchr. 
1 ph;«ik. Cheiu. 16. I. Big'eluw: ihid. 3B. 4D3 ^189»). 



scliwcft'llialtigeni Kaiiteeliuk tietzl iiacli uiisca>]i fjx'legetillirhi'ii t^rfüb- 

miigen die Aktivität der Platiiiilüssigkeit metklich herab. 

Mit Herrn W. Reiuders habe ich ebenso die frage untersucht, 

oh das (Juld niid day Platin auth ,in alkalischer tfjS-Lösimg iii,.rihcer 

kataly tischen Wirkung gelähmt werden: 

Tabelk' K-i (W. Reindersj**. 

"' ■ ' ^ 0-0iHi0,+00iNaOH+M-UOUO2i>AK oiier + 0.0(hHJl)37P( 

.„,",., ' ü-OOUÜOl OOdOOOUl 

in Hol. pro Lit : «; 

Zeit itt Minuten für Au «-9 lö; lö 11; 10 

fiir 5Ü7g Umsetzung: fiir P( Ü-ü 17; 18 II); JO 

Wie man sieht, ist ein {^-Atoin Schwefel in zehn Miliioiu'u 
Litern Wnssey (alsn in einer Verdünniuig von 1:3000(10000) noch 
deutlich durch seine verzögernde Wirkung auf die Metall- 
kataiy.se bemerklich. Man ist natürlich ziuiiiehst geneigt, daran zu 
denken, <laas Platin luid üdid in Kjbwefelverbindtuigen übergeführt und 
dadurch unwirksam gemacht werden. Diese Erklärung ist niu' deshalb 
unbefriedigend, weil die noch merklichen Giftmengen im stöcbiometrisclien 
Verbältni.s zum Metall doch reclit klein sind. Es würde ja fi'eilich schon 
genügen, dass nur die Obei-fläche des Metalls chemiscii verändert o<ier 
bedeckt wird. 

Gerade in dieser Lähmung der kutalytischen Wirkung 
durch gewisse Zu.satze tritt die Anahigio der kolliiidalen Me- 
talisole zu den organischenPermcnten ganz auffallend hervor. 
Bereit» .Schiinhein liat für ille organischen Fermente ebenfalls festgestellt, 
da,ss iine katalylische Wirktmg auf B.Oi durch geringe //^-Zusätze gelähmt 
wii-d. Kr schreibt'): „Wird zu den frischen wäaserigen Auszügen vonPflan- 
nenleilen. z. B. der Ktw^offelschalen, der Blätter des Leontodon taraxacum, 
des iichwarüen Senfes etc., welcJie nooh sichtliche Mengen Sauei-stiiffgas aus 
dem ilmen beigemischten Wasseiftiiffsuperoxyd xu entbinden imd entweder 
schon die reine nder die //,(Vhaltige GuajaJttinbtur zu bläuen vermögen, 
nur eine verhältnismassig sehr kleine Menge if^S-haltigcn Wassers gefügt, 
so verlieren sie die erwähnte Wu'ksamkeit augenblicklich, gerade so, als 
ob sie bis «um Sieden erhitet woi'den wäi'en." 

Die Analogie der von Schönbein fiir die organischen Fermente 
und von uns füi- die Platinflüssigkeit und die (Joldflüssigkeit konstatierten 
Lähmung springt iji die Augen. 

Ich habe femer mit Müller voji Berneck* gezeigt, dass auch 
die HaOj-Katalyse des Platins ebMißo wie nach Faraday die Knallga; 
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. f, prakt. Ctiem. iH H9, 3*0. 
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kalftlvsiMliiri-hSL-!i\vr-fflk(ilil(;iistiiff poiiL'iiimt wii-.i. Di.'s ist in .IM-Tlmt 
ganz iiH'rkJidi der Fall uiid erinnert an Wirkiin(jen (iiewes Giftes auf 
die Fermente. So hat bereits Zöller*) dargetliiin, rfass durch geringe 
C5^-Menpeii die Älitoholgäriing und Föiilnispnizfssf golieinmt worden. 

b. Vergiftung <iiireh Blausäure: 

In einer') nciner interessanten Abhandlmigen 'idii-eiht Schünbein: 

„Tor einiger Zeit habe ich gesieigt, daK-; alle organischen Mateiüeii, 
welche dasWaüserstoffsuperoiyd zn katalysieren vermögen, bei Änweseu- 
heit auch verhältnismässig nur sehr kleiner Mengen von Blausäure diese 
Wirksamkeit entweder gar niciht mehr nder nur sehr schwach äussern." 
Und ferner: 

,,Üm zu zeigen, wie aussemrdentlich empfindlich die katalysioreade 
Materie des Leouttidon i\. s. w. gegen die Blausäure ist, will ich noch 
bemerken, dass frische Blätter dieser Pflanze, nur einige Sekunden lang 
in Blausäuredampf gehalten, dadurch ihr Veimögen einbüssen, H^Oo z« 
zerlegen, und damit auch die Fähigkeit, mit atmosphärischem Sauerstoff 
und Wasser eine die üuajaktinktur bläuende Flüssigkeit zu ei-zeugen. 
Es darf jedneli nicht unerwähnt bleihen.dass solche Blätter durch Liegen- 
lassen nn der freien Luft ihre ursprüngliche katalytische Wirksamkeit 
wiedererlangen u. s. w. , . .'■ 

An einer anderen Stelle derselben Abhandlung^) sagt Schiinbein: 

„Nun liabe ich aber schon früher gezeigt, dass die kalalytische 
Wirksamkeit der Blutkörperchen schon durch kleine, ihnen beigemengte 
Mengen von Blausäure beinahe gänzlich aufgehoben wird, ohne dass 
deshalb jene zerstört oder irgendwie cliemiseh verändert wilnieu, und es 
ifit von mir an diese Thatsaehe die Vernuituug geknüpft worden, das« 
die (iifägkeit der genannten Säui-e auf der Aufhebung oder vielmehr 
lühmung des Vennögens der Blutkörpea-iien beruhe, den eingeatmeten 
unthätigen Sauerstoff der Luft chemisch zu erregen." 

Auch das Blutfihrin verliert seine katalytische Wirkung auf If^Ot 
durch Zusatz geringer Blausäuremengen, femer nach Schlossherger 
ebenso die Hefe*). 

In neuerer Zeit bat E. Bui-lmcr") in seinen bekannten .Arbeiten 



') Ber. d. d. ehem. ües, Jl, 707. lUbO. 

») Schönbein; Joum. f. prakl. rhem. i,l) 10.), 'JOy, 

»I 1. c. S. 2u4. Vergl. auch Schönbein: ZeiwHir. r. lliolopif :[. 1 
die wbOne Studie von E. Srhiier, ibid. «, 487. 

*1 Vergl Liebip: I.ivb Ann. Ki», IM ff. 

') E. Büchner u. TI;i|i[i: Bfr, il. il. i'lipjii. i^<^^^. ;«), 207:' (ISÜT), 
ibid. 31, &(>8 (1898'. 
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über die Zymase festgestellt, (la<s sowohl die katalytischc Wirkung auf 
HoO^ wie auch die andere und spezifische Wirkung des Hefepresssaftes, 
die alkoholische Zuckergärung, durch Blausäure gelähmt werden kann, 
und dass der Hefepresssaft sich von beiden Lähmungen durch Luftein- 
leiten erholen kann. Nach Buchner ist „hier vielleicht der Punkt, wo 
die Forschung nach der chemischen Lidividualität der Zymase einzu- 
setzen hat." 

Wir haben nun festgestellt, dass meine Platinsole gerade wie nach 
Schönbein*) die meisten organis(^hen Fermente durch Zusatz von 
Blausäure auch in ihi^er bläuenden Wirkung auf (fuajaktinktur be- 
deutend geschwächt werden (bei Zusatz von HM., tritt aber Blau- 
färbung ein). 

Die Beobachtungen Schön beins über den Einfluss der Blausäure 
auf die //oOo-Zersetzung durch organische Fermente hat neuerdings Herr 
Jacobson [1. c.| fjuantitativ geprüft und bestätigt. Ua wir bei Platin- 
flüssigkeit, wie wir sehen werden, vollständig Analoges beobachtet haben, 
so seien zunächst die Tabellen von »lacobson über den Einfluss der 
Blausäure auf dieKatalvse des Wasserstoffsuperoxvds durch Enzvnic hier 
in Tabolh* 14 wiedergegeben: 

Tabeih» 14 (Jaeo'bsnn). 



Zeit iu Minuten 



I 



2ü ocni Einulsiii :iO «rem Pankreaslösiinjj 

+ 20 mn H^tJ -f- 10 com H^O^ -|- 40 rem /TjO -f 10 com B^O^ 

i u/TX' -|- 2 ccm , wri^\-^ 4- 2 ocm 

von {h:)\HCN , von Khb^UHCN 



I 



(Tm 0.2 als (ins cc\\\ 0^ rem O, ccm 0^ 
entwickelt 

l 2 «5 

f) 18 31 

10 3« 40 

15 43 47 

30 47 1 r)0 I 

40 50 2 54 2 

♦;o GO 3 «0 Ü 

75 7 8 

OO 8 9 

130 12 16 

270 2.) 28 

34t) 28 37 

1440 4S 60 



^ .Tonrn. f. pnikt. Cliom. ;1 HK>, 208. 
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„Die Blausäiiix' wii-kt uiif riie Saueistoff enthiiideiiiie Kraft beider 
Permente in gleicher Weise ein. Bei der Mandelemulsioii wie bpi deni 
Panlrrcasauszupe beginnt die Sauerstoffahspalhing bei Znsaty. vim 0'02% 
HCN erst dann, wenn ohne Zusatz die Entwickeliing heinalic beendet 
ist, d. Ii. der Beginn der Äiisscheidiuig ist nm eine halbe Stunde ver- 
zögert, Die Entwickelung geschieht sehr stockend und ist hei dem 
PankreasHUSzug erat in "24 Stunden beendet. Bei der Emulsion sind 
naoli dieser Zeit erst */b des abspaitbareu Sanerstoffs entbunden, Üei 
Zai^atz grösserer Mengen HCIt ist die Entwickelung noch weit starker 
vorziigert.'' 

Auch E. Scbaer') hat diene Blausiiiiroliihraung imd die „Erholung^ 
davon bei der ^jO^-Katalyse durch Mnlzauszug und ihirch Äbruseuzvm 
beobachtet 

Wir haben nun (Tabelle 15) bei den kolloidalen Platin- 
siilen und ('roidsolen (Tabelle 17) eine ganz analuge lahmende 
"Wirkung von sehr geringen Blausäurezusätzen auf die S^Of 
Katalyse beobachtet. Während im Nulkersuch*) ohne flC'A-Zusatz 
die Platinkatalvse bereits nach 30 Minuten mehr als zur HiUfte einge- 
tieten war, ist bei Znsatz von 0-008 Mol HCN pro Liter zuerst überhaupt 
kaum eine Reaktion nachweisbai'. Diese tritt aber, gerade wie bei 
Jacobsons organischen Fermenten, nach einer langen Zeit an- 
fänglicher Lähmung allmählich auch heim Platin wieder ein, 
und zwar steigert sich, wie wir ans den Konstauten k, der Tabelle 15 
eltsehen, die Geschwindigkeit der Reaktion immer mehr. Die lahmende 
Wirkung der Blausäure versL-hwindet also auch hier allmäh- 
lich, das Platin „erholt"' sich auch von der „Vergiftung" und 
wird wieder wirksam. Es ist sehr wahrscheinlich, dnss dii' Krlmlimg 

Tabelle lf> (Muller von Bernock).* 
0-«i7fl,0, -I- 0-00003R -I- 0-008HCN 



in einer Verbrennung der Blausäure besteht"). Man hat bereits nach 
Kobert die Oxydation der Blausäure im Blute durch Waaserstoffsupeis 

'j FMl«;hritl>i.i-'BierdB*60j..Iiiliil derProtf. KöUiker u, Kilgi^li. Zfirich I8!fl. 

•) Vergl K- Koberl: Über (ryanmcthilaiojtlol.iii StiitiKart I8H1. S. 47, 
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oxyd benutzt, um die Vergiftiiugseist-heiiuinf^eii iles Blutes und der 
Atuiuiigi^vorgünge diirob Blausäure, wie si@ /.. H. in den sUdafrikanisclieii 
Uoldwäsclici-eien eintreten, durcli subkutane Eiuverleibung van //jO, in 
(Ins Blut zu lioilen'). 

Eü musK auffallen, das» es ßorade die Blut- und A tniuugsglfte, 
Biausiiuro und Schwefelwasseratoff, sind'), welche auch auf das Platin- 
lind (.ioldscil besonders lähmend als „Paralysatoren'' wirken. Wir liabeu 
dabei' bei unseren weitei-en Untersuchungen huuptsScbJich die bekann- 
testen Blutgifte.'daun ahpr aui'h Enzytupifte auf lähmende Wirkung bei 
der i'latinkatalyse geprüft. 

Es genügen übrigens schon ganz «i'staunlich geringe Spuren vun 
Blausäure, um die Wirkung des Platins erheblich zu lähmen, wie ich 
bereits mit Müller von BernocV'gezeigl habe, luid wie auch folgende 
Jlessuugoii darlhun: 

Tabelle Iti (Ikoda)." 

LLUtiKenlTHtiiin 
vc.ti HCN in Mol. pro Lit: 

Zeit », Mir..u.n ^^ ^.^ 22-0 «■!. 

Mir bu'/., LmBeUuiig: 

Hier sehen wir die ausserordentliohe lälmieiide Wirkung, „Oiftig- 
keit", welche die Blausäure auf die Platinkatalj'se ausübt. Bei der an- 
gewandten Platinmenge ist schon die Wirkung von 1 Mol HCN in 20 
Millionen Litern (also pro Liter 0001-1 Milligranini^ genügend, um die 
Geschwindigkeit der Katalyse anf die Hälfte herabzusetzen. 

Auch das Blut lässtwie Kobert") gezeigt hat, in »einem verändertea 
Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd noch 0-002 Milligramm Blausäure 
mit Sicherheit erkennen. 

Werfen wir nun die Frage anf, wie denn iibige lähmende Wirkung 
der Blausäure auf das Platin zustandekummt, so liegt es zunächat 
nahe, an eine Auflösung des Platins zu Cyanüren zu denkeu*). Dem 
steht aber die Schwierigkeit entgegen, dass die Mengen Blausäure, 
welche schon sehr merklich lähmend sind, in zu kleinem stüchiometri- 
schen Verhältnisse zu den vorhandenen Platinmengen stehen. Man kann 
freilich geltend machen, dass es gerade die feinsten Platinteilchen sind, 

I Koberl: l.tlirl) d. Inloxikatioiieii S. 516. 

i Vorgl Koberl: I. c. LanduJs: Lehrli. (i. niy'i"li '»:'<■ '■-■ ■^"^■' ^- ^&>- 
SBumeister: Lehrb. li, pliysitJ. CLeni. hm öTir {•>. AnH.) 
1 Über t'yanmeiliiliiiuglotiin S 
Veryl, Devillp ii. Dcbrn 
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welche zuerst gelöst werden, und dasw diese gerade die relativ nm meisten 
wirkeanien sind, Herr Keinders hat denn auch beim (io!de mit mir 
festgestellt, wie bei der bekannten Löslichkeit desselben in sauerstuff- 
haltigem KCN /.u erwarten war, da-w der Zusatz von 0-0001 KCN die 

katalytiscbc Wirkung vnn 0-000025 ^u völlig bosoitigt. Es ergaben sieb 
folgende Zahlen: 

Tabelle 17 (Keinders).** 



Kur 



00001 



0-OÜOoül 



*un JiCN in Mol. pro l.ic 

Zoit in Minuten . _^ 

i'ÜT i*y/, VmtetxuDg: '' "^ "^ """ ''' 

Da 4 KC'iV zur Auflösinig von l Au nötig sind, so wiinle iji Gegen- 
wart von 0000001 KCN nur 0-00000025 Äu in niaximo gelost worden 
können, also nur !"/„ des vorhandenen Kutalysators. Trotxdom ist die 
Beaktion v^m 9-B Minuten auf 79 Minuten durch diesen Zusatz ver- 
zögert Ich halte es trntzdcm abot- für durchaus wahreehelnlich, dass 
es sich bei dieser und anderen Lähmungen von Kontaktwirkungen um 
eine chemijiche WL-chsel Wirkung zwischen dem Gifte, d. h. der Blausäure, 
und dem Katalysator, d. h. dem Platin, handelt, docli bntuchl dies ge- 
rade kein völliger chemischer LTnisalz zu sein. Die Wirkung kann 
vielmehr in einer hier jedenfalls sehr massgebenden Änderung der Ober- 
fläclien et gen schaffen des Katalysators bestehen. So sind v,. B. AuCy und 
l^Cpi in Wasser milösHchß Körper'). Es sei femer daran erinnert, dass 
sich die Oberflächenspannung und damit auch der Obertlächenzustand 
des Quecksilbers gegen Wasser z. B. ändert beim Zusatz von Cyanka- 
lium^). Da freie Quecksilberflächen unter bestimmten umständen auch 
lieftig katalytiscb auf H^O.^ wirken, so wird sich hier beim Zusatz von 
Cyankalium und durch sonstige willkürliche Ändenmg der OlierflUchen- 
spannung prüfen lasseu, ob em snlcher Zusammenhang mit der Kßtalyse 
besteht Auch bei der Katalyse des/f^Oa durch Blut ist man zu derVorstei- 
hing cinerchemischen Wirkmig derBlausäm-e gelangt. So schi-eibt Ko b erf): 

„Fragen wir. was wir über unsen* wunderbare Substanz wisJt'n, 
welche die Kodnktion des stehenden Blutes bedingt, und die das Ü^Oa 
80 prompt zerlegt, so können wir darauf nur die Antwort geben: es ist 
die, vielleicht aldehydische, wirksame (iruppe im Molekfit des lebenden 

') Vergl. Liidenhur«: HnndwOrterbuch S, 11«. 111, 

', Vergl. i. 11, Nernst: ZoiWclir. f. Elektrocliom. *, ast (ISÜT}. l.ngj-in: iljid. 
«. S. vor allein Ostwald; Zeitaclir. f. |>hvBik. CIipih. I, nW ,1BB7). 
'i Über Cysnnietlillmoirlobin S. ib. 
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Prntoplasnias, die im Ärterin ontliaUen Ist und auch bei der JCefstüning 
desselben durch destilliertes Wasser noch foilexistiert und daim ueben 
dem Hämoglobin in liösung vorhanden isl. Ebendieselbe Gruppe ist in 
Cvtin und in allem lebenden Protoplaama der Tiere nnd Pflanzen ent- 
halten und bedingt, dass alle diese Pn>toplasniaarten H.,Ot zerlegen und 
mit O.\yhänioglobiu gemischt in verkorkter Flasi-he das letztere redu- 
zieren, indem .sie selbst den Sauei^tnff aufzehren. Alle stark reduzieren- 
den Stoffe, wie Hjrtrazin, Hydroxylamin oder HCN wandeln unsere 
wirksame Giuppe im Protoplasmamolekfil in eine nnwirksame um und 
tfiten dadurch das Pri)tuplaiinia." 

Loew') bestreitet das Vurhandensein oiner Aldehyd- oder Keto- 
gruppe in den Eiweiasstoffen. Ist aber in dem Ärterin eine Aldehyd- 
oder Keiiignippe vorhanden, so konnte auch Nitril-. resp. Oximbildung 
zur Erklärung der Vei^ftung durch Blausäure und Hydroxylamin heran- 
gezogen werden. 

Kinfhiss der Mischungsreihenfolge auf die Löhraung: 

Die Analogie der Btausäurewirkung auf Blut iind Enzyme und auf 
Piatinsol und Goldsid äussert sich aber nicht nur in ihrer Heftigkeit 
und in den Erholungserscheinungen, sondern auch dai-in, dass die 
Reihenfolge, in "welcher HON und ///A zum Katalysator, d. h. also 
zum Blut, Enzym oder Metailsnl gesetzt woivlen, wichtig ist für den 
erzielten Grad des f^hmung. 

Stets ist die Lühmung des Katalysators stärker, wenn man v.m ümi 
zuerst die Blausäure und dann das H,/).; hinzusetKt, als wenn man in 
umgekehrter Reihenfolge verfährt. 

So wunle (Reindcrs)'* beim vorherigen Zusatz von Ü-OOOOOI AXW 
zu O-OÜ00i5.^u bei nachträglichem Zusatz von 0,0^ dessen Zersetzung 
zu 50"/^ erst in öO Minuten vollendet, während sie, als man zuerst das 
HxO., und erst nachher das KCH zum Goldsol hinzugab, schon in 8-7 
Minuten bis aut 50"/^ ablief, also viel geringere Vergiftung eingetreten 
war. Auch beim Platin hat Herr Ikoda"* einen ähnlichen Eintluss 
der Reihenfolge beobachtet. 

Ebenso schreibt Schönbein^): 

,,Ich darf jedoch nicht unbemerkt lassen, dass es, lun die besagte 
Reaktion zu erhalten, keineswegs gleichgültig ist, in welcher Aufeinander- 
folge man Blausäure und H-fi^ zu der Blutflüssigkeit fügt. Denn ivird 
das Superoxyd in einiger Menge zuerst beigemischt, so wird 

i| Jouni. f. prakt. Theni. i2) 31, 129, 
■i Zeitschr. t. Biologie S. 144 (1867;. 
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diis Wasaei-stoffauperüxyd (.■benso lebhaft katalysiert , al>. wi-mi keine 
Blausäufä im Blute vorhanden wäre '■ 

Einen ähnlichen Einfluss der Reihenfolge hat Ed. iScLaer') bei 
der Blausäureh eramung der katalvtischen Wirkiinf: dfs Abniaeiizyms 
oder des Malzenzyms airf fljO, beoliachtet 

c. Vergiftung durch Judcyan: 

Nach Kobert') ist das Jodcyan ein ausjrespruclienes Blutgift und 
Protoplasmagift Es wii'kt auf Warmblüter nur divi- bitt viermal wenige]: 
tödiieh als die in ihm enthaltene Blausäure. Durch diese physiolugische 
Notiz angeredet, habe ich daher in Gemeinschaft mit Hemi IV('da**auch 
die Giftigkeit des Jodcvans auf die Platinkatulyse des Wasseretoffsuper- 
oxyds untersucht Hierbei stellte sich in der That heraus, dass des 
Jodcyan auch eines der stärksten Platingifto ist und hierin der 
Blausäure nur weniK nachsteht: 



Tabelle IS (Ikcda).*" 
Ü.U7 i/,0, + 000001« 
K'HizenüiiliüJi lies ./CJV in 1_ (HlWt ÜUO'i O'OOH ÜOOO UOUO (1-000 

ff-Mol pro I.il: X OOOO.'ö OOOOÖ OOÜl UUÜ-Jä IMXJ5 001 

r/!ll;" .?"""'"' ^'l "OB 11-^ lö -iü-S S5.8 ä4.ü 

fiir .'!(>•/, Umsetzung;: 

Wir sehen alsii aus Tabelle 18, dass die katalytische Wirkung von 
000001 Pt durch eine SIenge von 1 Mol JCiV^ in unt;efähr 13 Millionen 
Litern Wasser schon auf die Hälfte herabgesetzt wird. Bei der Jodcyan- 
ve:;gittung des Platins wurden übrigens im Gegensatz zu der Blausäare- 
vergiftung desselben keine Erholungseracheinungen beobachtet. 

d. Vergiftung durch Jod. 

Nach dem obigen Befunde konnte man besondei's gespiuint sein, 
ob sich auch das freie Jod für die Platinkataijse des 3,0^ als lähmen- 
des ,,Giff' erweisen würde. Dies ist nun in der That der Fall. Es 
gehört ebenfalls zu den stärksten Platingiften, was um so sonder- 
barer ist, als bei höherer Toniperatur die Vereinigung des Jods mit 
trockenem Wasserstoffgas zu HJ gennie durch die katalytische Wirkung 
von Platin*) bewirkt wird. In Gegenwart von flüssigem Wasser und 
Von Saueretuff ist das hei der i/,0, -Katalyse offenbar andei's. 



') Featsrlirift t. 50j. .iuli. der Proff. Killliker u. Nftgeü. Zürii-li 1891. 
') Ober CynnmeümiiniBlobiii S. 64. 57. Lelirlj. d. Intoxikation Pti S. MO. 
") Vergl. Bodenstein: ZeitBchr. f. physik. Clieni. IS. (rfi (H»4i. 



Tabelle 19 (IkcHlu).*" 

(KIT fl.O, + 0.00001« 

ff-yto\ Jod tJ,) im Liter \ O^nOOtKÖl 0.C000002 0-0000004 imOhOOI 

./1!\^'"'"'" " '^■!' 13« «'■'J ^«.8 

fOr SO"/, rnmetziiiin : 

Aus dieser Tabelle 19 ersehen wir die grosse Giftigkeit des JikIs 
für die ZK-Katalyse des fljOj. Es genügte für die angewandte Platin- 
nieuge ein Zusatz von etwa 1 ff-MoI J^ in 7 Millimien Litern 
Wasser, um die tatalytisrhe "Wirkung dieser Platinmenge auf den halben 
Wert zu vermindern. Es sei hier aber bemerkt, daas sieh oft verschiedene 
Platinscilpräparate verschieden empfindlich gegen dasselbe Gift erweisen, 
wenn auch dieGrössenoi-dnung der Empfindlichkeit stets dieselbe bleibt. So 
war bei einem anderen Platinpräparate eine siebenmal grössere Jodmeuge 
fiir dieselbe Platinmenge nötig, um dei-en katalytische Wirksamkeit auf 
die Hälfte zu reduzieren. Erholungserscheinungen haben wir hier eben- 
Sdwenig beobachtet, wie beim Jodeyau. 

Auch das Jod gilt in gewisser Beziehung als ein intensives Biut- 
gift'), indem es die Blutkörperchen zerstört. 

e. Vergiftung durch Brom: 

Wenn das Jod dadurch lähmend wirkt, daas ew das Platin unter 
Oxydation chemisch angreift, so wäre wühl zu erwarten, dass Brom noch 
stärker lälimend wirken sollte. Der Vei-such ergab uns aber gerade das 
Gegenteil. Nach einer Messungsreihe von Ikoda** ist viel mehr Brom 
(ungefähr 1 g-MoiBr^ in 230UO Litern) als Jod nötig, um die katalytische 
Wirkung des Platins auf die Hälfte herabzusetzen. Das Brom ist zwar 
noch ein erheblichem Platingift, aber ein viel schwächeres als Jod. 

f. Vergiftung durch Anilin: 

Anilin ist bekanntlich ein Blulgift*), Es hat sich bei unseren Ver- 
suchen auch als ein merkliches Platiugift erwiesen, welchesdie Wir- 
kung von OOOOOir» Pt pro Liter schon in einer Verdünnung von 
mehr als 5000 Litern pro 1 g Mol. C^H^I^H., auf weniger als die 
Hiilftc herabsetzt: 

Tabelle 20 (Ikeda)." 
Ü.03fl,0i + 0-OoOOlBPt 
-^ 0-000 IS 0-0003S 



1 



fl-Miil G^H^NH, |.ro Lile; 

Zeit in Minuten 

für fiO"/, Uiuselzung; 



0-OOOT 



18 



■2« 



') Kobort: Lehrb. d. Intosikutionen B. 373. 
») Kobert: Lehrb, d. Intoxikntionen S. 49B. 



18-6 21-5 30G 578 58-6 220 
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g. Vergiftung durcli H ydroxylaminchlorhydrat. 

Hydroxylamin ist als starkes Blut- und Protoplasmagift bekanut*). 
Nach Jacobson (1. e.) wirkt das Hydroxylaminchlorhydrat auch stark 
lähmend auf die //jO.^-Katalyse durch Enzyme und nach Wrobicwsky*) 
auch auf die Zymasewirkung. Wir untereuchten daher auch dieses 
Gift auf seine lähmenden Eigenschaften bei der Platinkatalyse des V/^Oo, 
die in der That in sehr erheblicher Weise vorhanden sind: 

Tabelle 21 (Ikeda).** 

0i»3i/jO, -f Ü(MX)Ü1P/ 

^.Mol llydroxylaHun 1 ^^^_. ^^^^^^ ^^,^^^^ ^^^ ^^^^^^^ 

pro Lit.: 3c 

Zeit in Minuten 
für öUVo Umsetzung: 

Die Wirksamkeit der angewandten Platinmenge wird also schon 
durch Zusatz von 0000055 Mol Hydroxylaminchlorhydrat pro 
Liter auf die Hälfte herabged rückt. Es sei übrigens auf die Existenz 
einer komplexen Hydroxylaminplatobase hingewiesen^). 

h. Vergiftung durch Amylnitrit und salpetrige Säure. 

Amylnitrit*) gilt als starkos Blutgift. Bei der Anwendung auf die 
Platinkatalyse des HM', stellte si(»h heraus, dass frisch gereinigtes Amyl- 
nitrit nicht sehr stark lähmend wirkt. Dagegen nahm die Lösung bei 
mehrtägigem Stehen im diffusen Tageslicht erheblich stärkere giftige 
Wirkungan. so dass jetzt schon eine Lösung von 0-00057 Mol Amyl- 
nitrit pro Liter die Platinkatalyso auf die Hälfte erniedrigte, während 
vom frisch destillierten Amylnitrit die neunfache Menge hiei*zu nötig war 
(Ikeda**). Es sind also wohl die Zei*setzungsprodukte des Amylnitrits, 
welche lähmend wirken, und das kann auch im Blutlauf der Fall sein. 
Auch bei Amylnitrit war die Koihenfolge de> Zusatzes von Gift und 
U/Xy zum Platin wesentlich. 

Natürlich haben wir auch die salp(»trige Säure und Natiiumnitrit 
auf ihreCiiftigkeit für Platin untei-sucht und festgestellt, dass sie schwache, 
aber ni>c}i merkliche (Jifte sind. Bekanntlich gi(»bt es auch Komplexe 
der salpetrigen Säure mit Platinoxydul- ). 

i. Vergiftung durch Arsen wass<M'st(iff. 

Arsen wassei*stoff ist bekanntlich ein furchtl)ares Atnnmgsgift. Er 

» Kobert: I.ehrb. d. Intoxikationon S. 486. 

" CentnUl.l. f. riiysiologie 1.% 2s4 ,18M» 

'\ Alexander: Lieb. Ann. 2-M>, 23i». IMihMihuth: ibid. :U1. 120. 

*" Kobert: Lebrb. d. Intox. S. 494. 

**'' Vergl. Iiadonbnrir: HamUvörterbucb f>, 'js^. 
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löst die roten Blutkörperchen auf 0. Nach unserem Befunde ist er auch 
ein sehr starkes Platingift. 

Tabelle 22 (Ikeda).** 

omH^o^ + O'ooooi 1^ 

t a — X a — X 

ohne ÄsH^ mit AsH^ 
607 704 

163 275 675 

Beim Einleiten des AsH^ in die JY- Flüssigkeit wurde die Farbe 
derselben deutlieh dunkler, offenbar durch Abscheidung von Arsen. Viel- 
leicht beruht also die Lähmung hier mir anf einer Bedeckung der Platin- 
oberfläche mit Arsen. 

j. Vergiftung durch arsenige Säure. 

Im merkwürdigen Gegensätze zum AsH^ ist die arsenige Säure 
zwar noch ein merkli(?hes I^latingift, aber bedeutend weniger als Arsen- 
wasserstoff. Erst durch 0*01 A.%0^ wurde die kataly tische Wirkung von 
0-00001 Pt auf den dritten bis vierten Teil herabgedrückt. Dieses Re- 
sultat ist insofern interessant, als die arsenige Säure nach E. Büchner^) 
auch nur zu den sehr schwachen Enzymgiften gehört. 

k. Vergiftung durch JMiosphor und Phosphorwassorstoff. 

Die Giftigkeit des Phosphors ist bekannt. Kobert^) schreibt hier- 
über: „So ist es vom chemischen Standpunkt aus gar nicht zu vei'stehen*), 
wie in sauerstoffhaltigem Blute sich Spuren von Phosphor stimdenlang 
halten können, ohne oxvdiert zu werden, und doch ist dies thätsächlich 
der iVdl. Nocli merkwürdiger ist, dass der Phosphor sich nicht nur selbst 
im Organismus huige unoxydiei*t hält^ sondern aucli die zum Leben des 
Organismus notwendigen Oxydationsvorgänge in so eminenter Weise 
str>rt und aufhält, wie sonst höchstens Blausäure, Oxalsäure und Kohlen- 
oxyd, mit denen der Phosphor in eine Gnippe von ganz spezi- 
fischen Stoffwechselgiften gesetzt werden kann. Wir müssen hier offen 
bekennen, dass wir die Phosphorwiikung auf rein chemischem Wege bis 
jetzt nicht erklären können. Durcli eine vielbesprochene Arbeit von 
Bauer ist gezeigt worden, dass die vom Organismus aufgenommene 
Sauerstoffmenge und die abgegebene Kolilensäuremenge bei der P- Ver- 
giftung enorm sinkt u. s. w ^' 



M Kobert: Lehrh. d. Intox. S. 471. 

*) E. Buchner u. Rapp: Ber. d. d. ehem. Ges. 31, 2()75. 

' I.ehrb. d. Intox. S. 417. 418. 

* Vor<rl. dagegen Centn ersz wer: Zeitschr. für physik. Chem. 20, 1 (^1898 



Die alkoholische Giiriiiig mit ZyniB^e wird dagegen nach Versucheu 
von E. Büchner und H. Albert (Privatmitteilung) durcli Phosphor nicht 
gelülimt. 

HeiTlke(ia**liaf mm für dii^ katalytisehe Wirksamkeit meiner Platin- 
sole anfHiOjeine sehr. starke fiiftigkeit von Phosphdrspm-enkoiistatiert. 
Schon die blosse Berührung der PlatinQüssigkeit mit einem Stückchen 
Phosphor während 21 Stunden e^nügte, um die Katalyse auf ungefähr 
den 17ten Teil herabzusetzen. Die Gegenwart von 04)0004 Mo! P^ im 
Liter verminderte die Katalyse bei O'OOOOl Pt pru Liter auf ungefälir 
den achten Teil. Auch bei dieser PhosphoiTergiftimg des Platins trateu 
wie bei Blausiiurev6rgiftni:g ebenfalls deutliehe Krholungserstshei- 
nungen ein beim Zusatz von S-^O^. 

Die entstehende phosphorige iSäure ist viel weniger giftig 
und vemiintiort erst in einer Kounentration von ungefalir 001 Mol pro Liter 
die Platinkatalyso dos H^O-. durch obige Platinmengo auf die Hälfte. 
Auch dieser llnfer^ehied des Phosphors und der phosphorigen Siiuro hat 
ein physiologisches Analogon'). 

Dem voretehenden Befunde entsprechend erwies sich auch Phos- 
photwasserstoff beim Zusatz von 0-00024 PH^ zu 0-OOOOlR pro Ut 
als ein starkes Platingift. Helion Faraday") hatte beobachtet, dass 
Platinblech seine katalytisdie Aitiviljit auf Knallgas durch Pi/, verliert 
Bei der WassoTStoffsuporosydkatalyse fanden wir deutliche Erholung 
infolge des fi'jO, -Zusatzes. Interessant ist, dass auch die Therapie der 
Phosphorvergiftunp'') Wasserstoffsuperoxyd als Gegenmittel anwendet 
Es existiert übrigens ein l'latinhypophosphit, welches durch Ein- 
wirkung von PHj auf H^n€l„ entsteht. 
I) Vergiftung durch Kohleuoxyd. 

Eines der heftigsten Blutgifte ist das Kohlenoxyd*). Nucii fJawse*) 
beeinträchtigt die Gegenwart vim CO auch die Wirkung der Invertase. 
nicht aber nach E. Buchner und Albert (Privatmitteilung) die alko- 
holische Gärung durch Zymase, 

Nim hat schon Farad ay festgestellt, dass die G^enwart von CO 
auch die Enallga.skataly&e durch Platinbleche lähmt Entfernt man aber 
daa CO. so fängt das Platin wieder an ?.n »virken. Wir haben nun 



' Koljcr 


I Kom|iendiiim ä prokt, Ttixikol. ilt. 


\nfl.'. S, 87. 


•1 V.^ii , 


n.i SS. Ostwald» Klassiker «7, 30 
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: I-Ehrh d Intox- S. 422. 




•) Kolter 


.■ Lehrb- d, Inutx. S öi'ii W. Sarlis 


; Die CO- Vergiftung, Braun 
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l-Hilgers Archiv f. Hiy»iol. lö, 471. 
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aucli liir.' WirkuiifT i\va Kolileiioxyds auf dk' Piatinkatulvse iif>n Wassor- 
stoffHiiporin-rds untersucht und sind zu eiiiem vüllig aualufreii Heäiiltate 
^konuneii." Es Imhen Nioh hierbei sv>hi eigeutüDilicW Kooiplibatiunen 
hcniut>g«tit('llt, 

TiibelU; 23 (Iketla).'* 
0^3/7,0,4- UOOüOlPf 



1. NullVlTKlldj Uh 

( U 

a — i; 169 
0.4343^ 
U. CO-Verpftiing 



ia-1 18'3 



ft-(i98 0-OSß ü-02fi 0-030 
inil iindilimge Erbnlutig; 
üO-7 24,4 27-7 29.6 31.5 33.3 36-3 3S.2 47-Ö 



4343t, 

ZunüchHt zeigic sicli. d, 



H.S 12-3 14-4 17-3 202 
■2i 1-8 14 1-0 0-75 
Ü.Ü47 0-048 0.04B 0.048 (1-018 



Kolilüooryd (Versuch U in Tab. 23 
und Kurve II in ¥ig. li), wonn man diu Ptatinllüssigkeit vor dem B3O,- 
Zusatii genügend lange (15 
Sek.] mit dem Qast' geschüttelt 
hatte, die Katalyse des H//. 
etwa 26 Minuten lang völlig 
lähmte. Nach Ablauf dieser Zeit 
aber trat dünn sehr plötxlich die 
normHle Katalyse des H,0, ein, ; 
nnd zwar war djuin das Platin ■ 
nach dieser „Erholung" sogar 
aktiver geworden, als es vorher 
ohne Vergiftung (Vorsuch I und 
Kurve 1) im NuUversuch gewesen 
war, denn nunmehr sinkt die 
Kurve U bei gleichem {a — x)- 
Wert viel steiler, als die Kurve I. 
Dieser letztere Sdilnss w ui-de 
a«r-h ui Versuch III und Kurve IIl direkt bestätigt, indem die gleiche 
Menge l'latia wie im Nulhereuch T zuerst mit CO vergiftet, dann mit 
BfO, versetzt und die Erhuliing bis zur völligen Zersetzung des fl,0, 
abgewartet wurde. Hierauf wurde eine neue Hg 0,-Menge hinzugesetzt und 
nun erst die Kiitalyse desselben gemessen. Wie man sieht, ist solches 
erholtes oder„geheiltes" Platin aktiver als das gar nicht(I)Ter- 
gif tete. Man kann dafür etwa dieErklärunggobon, dass infolge eines chemi- 




Fig. 6. 
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sehen udt-r meclmnisrlien Angriffes des Platins durfL (Ins CO die l'latin- 
oberflache aufgelockert oder blankgeätzt wird und daher starker katalysiert 
Es ist schon vonBanraann'}. >1. Traube*), Remaen und Reiser*} u.ai 
gezeigt worden, duss Kolilemixyd durch H^Of in (Jegenwart vi.n Palli 
diura zu Kohlensaure oxydiert wird, dieselbe Reaktion haben wir i 
Gegenwart von Platinsol** festgestellt*). Die „Heilung" des Platins he-. 
ruht also auf Verbrennung des sehr giftigen CO, die „ Veig;iftiing" selbst 
entweder in einer reinen Ad- oder Absorption des CO, welches naclih« 
verbrannt wird, oder in einer Abseheidung von Kohle*), nder in der Bil- 
dung einer komplexen, nachher ebenfalls verbrennenden Verbindung vmj 
Platinoxydul mit CO, zumal da Verbindungen vum T\piis FlCI^(CO) 
bekannt sind"). 

Besonders bei der CO-Vorgiftung des Platins zeigte sich in de 
Messungen von Herrn K. Ikedn" recht deutlich der Einfluss d« 
Keihenfolge, iu welcher man CO und^, 0, zum Platin hinzugiebt. Sets 
man nämlich üuerst das if,0, und dann erst CO hinzu, so tritt keins 
V'erztigemng der Katjdyse, sondern, offenbar infolge sehr sclineller Ei 
Jmlnng, sogar eine Bcaehleunigung durch den CO-Zusatz ein. 

m. Vergiftung durch NitrobenzoI,Pyrogallol und Oxalsäun 

Das Nitrobenzol ist bekanntlich ein schwaches Blutgift'). Nacli 
unseren Versuchen (Ikeda") stellt es sich auch als ein sehr schwaches 
PIntingift heraus. So wurde durch mit Nitrobenzol gesättigtes Wass 
die Katalyse von 0.000015 Platin pm Liter nur auf etwa die HalftB 
erniedrigt 

PyrogaJlol** bewirkt*) in einer Konzentration von 0.0002 Mol ancl 
nitr sehr schwache Lähmung der Platinkatalyse um etwa 22\. 

Ilxalsaure" ist ein Gift, welches ebenfalls dadurch wirkt, daaf 
i's, wie Blausäure oder Kohlenoxyd, den Stoffwechsel enorra verlang' 
sanil*). Indessen ist sie bekanntlich schon viel weniger giftig als di 
Wir haben nun festgestellt, da»* auch für die R-Katalyse die Oxalsäure 

'} Ber d. d. diem. lies. 1«, 2i50 il88J). 

*j Gbb. Abbandluniien P. 441. 526, Hpr. ü. d. rhcm. lies. 1«. liiS (11*68) 
22, uilB (18891. 

'i Amer. ehem. .lourn. 4, 4f>4. 

*1 [m Blute soll »ber das CO uirhl verliriiniit weiden. Kobert: I.phrb. 
Intijx. s. 5:;6. 5;(3. 

») Boudouard, Compl. rend, 128, 

') Vergl. Schützenberger: DaminerB Tlnintbiicli d. Biwrp rhem. III. TM, 

') Vergl. Robert: Lehrt- d. Iniox. S. 49(J. 
Kobertr I. n. S, 481, 

•) Ver^l. Robert: 1. c. S. 21". 
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ein mittelstarkes Gift ist, welches bereits in einer Verdünnung von 
1260 Lit. pro Mol. die Wirkung des Platins auf die Hälfte herabsetzt. 
Jedenfalls ist aber diese Wirkung verschwindend gegen die der Blausäure. 

n. Wirkung von Kaliumchlorat (Ikeda).** 

Das Kaliumchlorat ist ein ausgesprochenes Blutgift. Seine Wirkung 
besteht in der Hauptsache bekanntlich darin, dass es das Oxyhämoglobin 
in Methämoglobin umwandelt ')• Wir waren daher sehr gespannt, ob 
dieses Salz aiK^h eine Giftwirkiing auf die JR-Katalyse des H2O2 zeigen 
würde. Es hat sich herausgestellt, dass dieses Salz in Verdünnungen 
von 0001 bis 0004 Mol pro Liter diese Platinkatalyse überhaupt 
nicht merklich vermindert. 

Gerade aber diese scheinbare A usnahme hat nach mir gütigst 
zur Verfügung gestellten Versuchen von Prof. Schaer und von Prof. 
Kobert, die aber nur als vorläufige zu bezeichnen sind, doch wieder 
ihr Analogen in der Blutkatalyse des H^O^: Auch die H^O^- 
Katalyse des Blutes wird nach diesen A^orsuchen (trot^ der Met- 
hämoglobinbildung) durch Kaliumchlorat nur wenig gelähmt. 
Der //gO,- Katalysator ist also beim Blute nicht das Oxyhämoglobin. 
Wir werden auf diesen von Kobert hervorgehobenen Punkt noch 
(S. 73 u. 87) zurückkommen. 

0. Vergiftung durch Quecksilberchlorid und Quecksilber- 
c van id. 

Es ist bekannt*), dass durch verdünnte Sublimatlösungen die Enzyme 
und Toxine häufig in ihrer Wirkung geschwächt werden. Eine sehr 
verdünnte Sublimatlösung (002"/fl) verzögerte nach Duclaux'*) die Wir- 
kung des Invertins um 40^/„. Ich habe nun bereits mit Herrn Müller 
von Bernock* gezeigt, dass auch die Platinkatalyse durch Spuren von 
Sublimat erheblich gelähmt wird. Dieser Befund ist nun von Herrn 
Ikeda** weiter bestätigt und ausführlicher untersucht worden: 



HgCl^ in (/-Mol pro Lit: 

Zeit in Minuten 
für 507o Umsetzung: 



Tabelle 24 (Ikeda).** 






001 H^O^ + 000001 Pt 






-- 0-000001 


0-000002 


0-000004 


5-9 207 


35-6 


630 



^) Vergl Kobert: 1. c. S. 476. 

•j Ladenburg: Handwörterb. 4, 103. Neumeister: rhysiol. Chem. (2. Aufl. 
S. 103. 

•) Duclaux: Microbiologie II, 379. 
Bredig, Fermente. G 
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Das Queeksilherolilorid setzt also schon in einer Yerdünniuig von 
ungefähr 2 500000 Litern pro Mol (extrapoliert) die katalytisehe Wirkung 
von 0000 Ol Pt pro Liter auf die Hälfte herab. 

Bei Zusatz von 00001 normaler Salzsäure war die lähmende Wir- 
kung des Sublimats noch grösser. Jetzt genügten bereits 1 Mol UgCl^ in 
3450000 Litern, um die Katalyse auf den halben Wert zu bringen, d.h. 
die ümsctzungszeit des H^0.> bei gleicher P/-Menge zu verdoppeln. Das 
Sublimat ist jedenfalls eines der stärksten Platingifte. Wir 
haben bei demselben niemals Erholungserscheinungen beobachtet 

Am merkwürdigsten ist das Verhalten des Quecksilbereyanids im 
Vergleich mit dem des Chlorids. Schon Paul und Krön ig') haben in 
ihrer bekannten Untersuchung gezeigt, dass das Cyanid infolge seiner 
viel geringeren elekti-olv tischen Dissociation für Milzbrandsporen erheblich 
weniger giftig ist als das Cyanid. Wir haben nun festgestellt, dass auch 
für die Platinkatalvse des Ä>0.. das Quecksilbercvanid erheblich 
weniger „giftig" ist, als das Sublimat: 

So brauchte (Ikeda**) die Platinkatalyse zur Zei*setzung dei-selben 
Menge Wasserstoffsuperoxyds unter sonst gleichen Umständen: 



ohne Gift: 


:J4 Minuten 


in (T<»«renwart von 0-0(»48///7Cy2: 


69 


„ 0.0025 H^fCV,: 


199 


Mol. pro Lit. 


■ 



Auf dieselbe Platinmenge wirkte als(» im Chlorid das Quecksilber 
dreimal so stark lähmend als im Cyanid die doppelte Quecksilbermenge. 
Also auch auf die Lähmung der Platinkatalyse scheint cet. par. der Disso- 
ciationsgrad der Quecksilberealze von erheblichem Einflüsse zu sein. 

Zur Erklärung dieser lähmenden Wirkung der Quecksilbersalze 
dürfte eine Beobachtung von Herrn Ikeda sehr wertvoll sein: Derselbe 
versetzte nämlich eine Mischung von MOo und verdünnter Sublimat- 
lösung, welche innerhalb einiger Tage im Dunkeln gar nicht und im 
Sonnenlichte nur sehr langsam auf einander unter Reduktion des Subli- 
mats reagierten, mit wenigen Tropfen meines konzentrierten Platinsols. 
Alsbald entstand ein Niederschhig von Calomel. Also auch die redu- 
zierende Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds wird durch Platin be- 
schleunigt. Falls also auch in den obigen sehr verdünnten Quecksilber- 
lösungen eine derartige Reaktion an der Platinoberfläche sich abspielt, 
wäre ihre lähmende Wirkung sehr wohl erklärlich, und ebenso, warum 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 414 (1896). 
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(las stärker dissociierte Chlorid, das nach bekannten Gesetzen*} leichter 
reduziert werden muss, auch giftiger auf die Platinkatalyse wirkt, als 
das schwächer dissociierte und daher schwerer reduzierbare Cyanid. 

p. Vergiftung durch Natriumthiosulfat. 

Da wir auf S. 66 gesehen haben, dass Stoffe, welche wie Hß leicht 
Schwefel abspalten, auf die Platinkatalyse stark giftig wirken, so haben 
wir auch Natriumthiosulfat untei'sucht. Kati'iumthiosulfat erwies sich 
in der That als ein starkes Platingift, welches die Katalyse durch 
00000131^ in einer Verdünnung von 5000 Litern pro 1 Mol. Naßr,0^ 
bereits auf den zehnten Teil (Ikeda)** herabsetzt. Diese Wirkung ist 
offenbar wegen der Beziehungen des NaJS20^ zu S und NaHS ver- 
ständlich. Ein physiologisches Analogen hat sie meines Wissens nicht. 

Für Platin ist übrigens eine Doppelverbindung 3 NaoS20^'FtS^(}^ 
bekannt^). 

q. Vergiftung durch schwefligsaures Natrium. 

Schwefligsaures Natrium, Na^SO^^ wird bekanntlich zum Desinfizieren 
benutzt. Wir konnten** feststellen, dass dasselbe ein merkliches, aber 
massiges Platingift ist, indem es die Wirkung von O-OoOOll Pt in einer 
Konzentration von 0-0019 Mol JVajjiSOj pro Liter auf ungefähr den vierten 
bis nemiten Teil herabsetzt. In Gegenwart von H^Oz findet eine ziem- 
lich rasche Erholung des Platins statt, wie bei einem so leicht oxy- 
dierbai'en Stoffe wie Na^SO^ zu erwarten war. Auch mit Sulfiten 
bildet Platin Komplexe^). 

r. Fluorwasserstoff und Fluorammonium. 

HF und seine Salze sind als Desinfektionsmittel bekannt. Dagegen 
vertragen Enzyme dieselben nach Effront*) recht gut. Auch für 
die Platinkatalyse zeigten in unseren Versuchen** Fluorwasserstoff und 
Fluorammonium in 0-01 normalen Lösungen nur ziemlich schwache 
verzögernde Wirkung. 

s. Einfluss von „indifferenten" Stoffen. 

Um zu prüfen, wie weit überhaupt beliebige Zusätze die Platin- 
katalyse beeinflussen können, habe ich bereits mit Müller von Ber- 
neck* den Einfluss starker Zusätze von Alkohol (3*^/o), Äther (3%), 



M Nernst: Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 129(1889); Ostwald: Lehrb. d. allg. 
Cbem. ^2. Aufl.) II {1>, 827. 882. Behrend: Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 466 U893). 

*) Damm er: Handb. d. anorg. Cbem. III, 808. 

•) Damm er: Handb. der anorg Chem. III, 805. 

*) Bull. d. 1. Soc. chim. (3) 5, 148. 476. 731; 6, 786 cit. nach Oppenheimer: 
Die Fermente S. 41. 276. 

6* 
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Glycerin (3"/u) und Amylalkohol (1%) untersucht und im Vergleich zu 
den echten Giften, wie H2S. HCN, Jod, HgCli u. s. w. nur sehr uner- 
heblich gefunden. Auch diese Thatsache findet ihr Analogon bei den 
Enzymen, welche bekanntlich in Gegenwart von Alkohol*), Glycerin u. s. w. 
ungeschädigt bleiben können. 

t. Wirkung von Elektrolyten: 

Schon mit Müller von Berneck* habe ich gezeigt, dass geringe 
Mengen von Elektrolyten oft merklichen Einfluss auf die Platinkataly.se 
haben können. Dieser Einfluss aber macht sich oft nur sehr langsam 
geltend und ist oft erst nach mehrstündigem oder mehrtägigem Stehen 
der P^-Flüssigkeit mit dem Elektrolyten ausgeprägt Er ist auch der 
Grössenordnung nach meist viel kleiner als der der spezifischen ,,Gifte", 
den wir soeben beschrieben haben, und kann sogar mit 0-5 nonn. Schwefel- 
säure* ein beschleunigender werden. 

So ging in Tabelle 2 (S. 55) nach Zusatz von 0-0005 Mol Na^HPO^ 
pro Liter die Konstante 0-4343Ä^ der flgOa-Katalyse zurück 

von ()>023 auf 0-015 sofort nach Znsatz, 
„ 0026 „ 0016 nach 1 Tage nach dem Zusätze, 
„ 0022 „ 0013 „ 2 Tagen „ „ „ 

„ 0.022 „ 0-011 „ 5 „ „ 

Diesem zeitlichen Verlaufe der schwächenden Wirkung von Elek- 
trolytzusätzen sind wir öfter begegnet Er erinnei^t an das langsame 
Unwirksamwerden der organischen Fennente und den Einfluss der Salze 
auf ihre Aktivität*). Er dürfte daher rühren, dass die Kolloide und 
daher auch die Platinsole durch Elektrolytzusätze koaguliert werden. 

Bei Säuren mit gleicher Konzentration der i/-louen ist aber der 
schwächende Einfluss nicht gleich, sondern je nach dem Anion vor- 
schieden. Während Salzsäure recht erheblich die Katalyse vermindert 
(bei 000001 P^ genügten 00003 ACT im Liter zur Verminderung der 
Katalyse auf die Hälfte. Ikeda)**, hat Salpetersäure in Konzentrationen 
bis zu 0-001 normal eher einen schwach beschleunigenden Einfluss. 
Ich stellte schon mit Müller von Berneck* fest, dass nach mehr- 
stündiger „Inkubationszeit" der Säuren mit dem Platin die 0-01 norm. 
HNO^ und 001 norm. Ä^SO^ zwar doch ein wenig die Katalyse ver- 
langsamten, aber viel weniger als die gleich konzentrierte 0-01 norm. 
HCL Den Einfluss der Salzsäure möchte ich daher lieber als einen 
chemischen betrachten, nämlich als eine teilweise Auflösung des Metalls 



*) Vergl. z.B. Ruppel: Marburg, Proteine. S. 126 (1900). 
*) Vergl. Nasse: Pflügers Archiv 11, 138 (1875). Oppenheimer: Fermente 
S. 40. Jacobson: 1. c. 
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die wii' auch in Gegenwart von H2O2 und in Spuren auch ohne dieses 
konstatiert haben. Salzsäure wirkt also ähnlich wie ein „Gift'' unter 
Bildung des Komplexes HoPiCl^^ während die indifferenten Elektrolyte 
nur mit ihrer koagulierenden Wirkung oder durch ihre Adsorption in 
Betracht kommen. 

u. Zusammenfassender Vergleich zwischen der Lähmung 

der Katalvse bei Blut und beim kolloidalen Platin. 

•/ 

Es liegen bisher ausser den auch nicht immer ganz einwandfreien 
Messungen von Jacobson (1. c.) so gut wie gar keine quantitativen 
Vorsuche über die Katalyse der H2O2 durch Enzyme imd durch Blut 
und über deren Lähmung vor. Zum Zwecke des Vergleiches mit unseren 
Befunden beim Platinsol hat uns nun Hen* Prof. E. Schaer (Strassburg) 
eine Reiiie vorläufiger qualitativer Vorproben über die Blutkatalyse des 
H2O2 und deren Lähmung durch die von uns untersuchten Gifte gütigst 
zur Verfügung gestellt, wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen Dank 
aussprechen möchte. 

Obwulil seine Versuche ausdrücklich als vorläufige charakterisiert 
sind, so gestatten sie doch bereits einen Vergleich: 



bei Zusatz von 

1. Schwefelwasserstoff 

2. Jod 

3. Quecksilberchlorid 

4. Quecksilbercyanid 

5. Blausäure 

6. Hydroxylamin 

7. Amylnitrit 
b. Nitrobenzol 
i^ Pyrogallol 

10. Arsenige Säure 

11. Kaliumchlorat 



Lähmung der i/oOa- Katalyse 

bei Blut (Schaer 



gar keine Katalyse 

sehr starke Abschwäcliung der 
Katalyse 

fast gänzliche Aufhebung der 
Katalyse 

sehr erhebliche Abschwäcliung 
der katal. Wirkung 

äusserst starke Lähmung 
(Schönbein) 

katalyt. Vermögen ganz aufge- 
hoben 

äusserst starke Abschwächung 
der katal. Wirkung 

geringe, aber erkennbare Ab- 
schwächung d. katal. Wirkung 

keine Schwächung der katal. 
Wirkung 

unerheblicheAbnahme der katal. 
Wirkung 

deutliche, wenn auch schwache 
Abnahme der katal Wirkung 



bei Platin (B redig, 
Bcrriock, Ikeda) 

äusserst starke Lälimung 
äusserst starke Lähmung 

äusserst starke Lähmung 

sehr starke Lähmung 

äusserst starke Lähmung 

starke Lälimung 

starke Lähuiung 

sehr schwache Lähmung 

schwache Lähmung 

schwache Lähmung 

keine Lähmung 



boi Zusatz von 

12. Salpetriger SUure 

13. Anilin. 

14. Phosj)lior 

15. Schwefelkohlenstoff 
IG. Nati'iunithioBulfat 

Ein Blick auf 



— 86 — 

hei Blut 
Katalyse «^anz sistiert 

Katalyse sehr verstärkt 
Keine ersichtliche Abschwä- 

chung der Katalyse 
Keine ersichtliche Abschwä- 

chunir der Katalyse 
Katalyse sehr verstärkt 



bei Platin 

Schwache, aber noch merk- 
liche Verzögerung 
Erhebliche Lähmung 
sehr starke l.älimung 

starke Lälimuug 

starke Lähmunfr 

lolirt uns, dass d(T 



die vorstehende Übersieht 
Piirallelismus zwischen der ,,Yergiftung" des Blutes und der des kolloi- 
dalen Platins bei etwa zwei Dritteln der untei'suchten Fälle ein be- 
fi'iedigender ist. Dagegen ist derselbe bei den letzten 5 Füllen nicht 
vorhanden. Es muss aber erw^ähnt werden, dass beim Anilin wahr- 
scheinlich die alkalische Reaktion des ziemlich grossen Anilinzusatzes 
(3^/q Emulsion) in dem Versuche von Schaer die heftigere Zersetzung 
des H^O^ bewirkt hat. und dass bei Schaer im allgemeinen recht 
gi'osse Oiftmengen verwendet wurden. Überhaupt sollte bei derartigen 
üntei'suchungen das Verhältnis zwischen der Menge Katalysators und der 
ilenge des Giftes stets beachtet werden, da natürlich bei gi'össeren Kata- 
lysatormengen auch grössere (liftmengen nötig sind, um den Katalysator 
zu paralysieren. Auch der Einfluss der „Inkubationszeit", d. h. der Zeit 
der Berührung zwischen Katalysator und Gift vor Zusatz des H..O2 ist 
oft sehr Avesentlich für den Eintritt und die Grösse der Lähmung. 

Überschauen wir die Gründe, aus welchen die beobachteten 
Lähmungen der Platinwirkung Zustandekommen können, so 
ergeben sich vier Gruppen: 

L Unter der zuerst von Haber*) und Grinberg und später von 
H. Eni er*) vertragenen, bald zu besprechenden Annahme, dass ziu- Platin- 
katalyse des H^O^ das Vorhandensein von im Platin gelösten oder ad- 
sorbierten oder chemisch gebundenem Sauerstoff nötig ist, könnte man 
die Giftw^rkimg von Reduktionsmitteln, wie Schwefehvassei*stoff, Kohlen- 
oxyd, Hydroxylamin, Phosphor, Blausäure u. s. w. dadurch erklären, dass 
diese den Platinsauerstoff zerstören, und dass daher dasÄ^O^ nicht mehr 
mit letzterem reagieren kann nach der (ileichung: 

JH,ßy -f yH.O^ = PK + yH^O + yO,. 

2. Die Platinoberfläche wird chemisch oder mechanisch verunreinigt, 
d. h. durch eine andei'S geartete unwirksame Schicht bedeckt. Dies 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 18, 40 UHi>>^ • 

«) Öfvers af K. Vetenskaps. Akad. Förhandl. 1900. 267. 
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könnte z. B. durch Abscheidung von Schwefel aus dein Schwefelwasser- 
stoff oder von Calomel aus dem Sublimat oder von PtJ^ durch Jodzu- 
satz geschehen. Es sei erwähnt, dass solche dünne Schichten vielleiclit 
am besten durch optische Eeflexionsmctlioden erkannt werden könnten'). 

3. Das Platin wird chemisch angegriffen und aufgelöst. Dieser Fall 
kaim bei der Wirkung der Blausäure und Salzsäure v(nliegen. Hier- 
gegen haben wii- aber den Einwand erhoben, dass die noch sehr merk- 
liche Giftmenge im Verhältnis zur Platinmenge oft so klein sein kann, 
dass sie stöchiometrisch nicht zur Auflösung des Platins genügt. 

4. Der Oberflächenzustand des Platins und damit sein Adsorptions- 
vermögen und seine katalytische Wirkung Avird dadurch geändert dass 
seine Potentialdifferenz gegen die Lösung und damit seine Oberflächen- 
spannung sich erheblich vei'schiebt, und zwar infolge der Bildung kom- 
plexer Verbindungen wie H^TtCy^ u. s. w. Solche Fälle könnten bei 
der Vergiftung durch HCN. H.jS^ Hvdroxylamin, CO, Amylnitrit, Thio- 
sulfat u. s. w. vorliegen. Diese letztere Hypothese lässt sich bei der 
Katalyse durch Qu(^cksilberoberflächen, deren Spannung man chemisch 
oder (nach einem Vorschlag Ostwalds) elekti'isch variiert, prüfen. 

Bei der Vergiftung der Blut- und der Fermentkatalyse können 
durchaus analoge Verhältnisse auftreten, wie in den obigen vier Gruppen. 

Es sei nochmals (vergl. S. 54. 7.'^, 81) hervorgehoben, dass nach den 
Befunden von AI. Schmidt, K. Kobert*) u. a. das gereinigte Oxy- 
hämoglobin überhaupt keine katalytische Wirkung auf H^O^ ausübt, 
sondern eine andere, daraus durch Umkrvstallisieren entfernbare und 
hauptsächlich im Stroma enthaltene Substanz. Wir brauchen uns also 
nicht zu wimdern, dass Stoffe, wie das Kaliumchlorat, zwar das Oxy- 
hämoglobin in Methämoglobin umwandeln, jedoch die Z/gOj, -Katalyse des 
Blutes entweder nur schwach oder gar nicht aufheben. Die H^O^- 
Katalyse hängt eben gar nicht von dem Oxyhämoglobin, sondern von 
dem im Blute daneben vorhandenen Stromakatalysator ab, der offenbar 
von KCIO^ wenig oder gar nicht, stark aber von Blausäure, Jod, Schwefel- 
wasserstoff, Hych'oxylamin u. s. w. gelähmt wird. 

Das Oxyhämoglobin spielt also bei den Oxydationen im Blutlauf 
nicht die KoUe des Sauerstoffkatidvsators, sondern nur die des Sauer- 
Stoffspeichers, wie etwa das Wasserstoffsuperoxyd bei der Oxydation 
des Indigos. Die eigentlichen Saueretoffüberträger sind nach dem heu- 



»; Vorgl. Wernieke: Pogg. Ann. 159, 198 (1876). 0. Wiener: Wied. Ann. 
31, 643 0887). Wallbott: Inaug.-Diss. Leipzig 1899. Die Phasenändening des 
Lichtes bei der Reflexion an (Quecksilber. 

«j Vergl. R. Kobert: Über Cyanraetliäraoglobin. Stuttgart 189L S. 43. 
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ti^en Stande der Forschung') die neben dem Oxyhämoglobin vorhandenen 
Oxvdationsfennente, welche im Stroma und in den Geweben enthalten 
sind*), und welche dieselbe Rolle spielen, wie das katalysierende Platin 
bei der Oxydation des Indip:os. Verp;!. S. 41 und 45! 

Da doi* ^jO,- Katalysator d(*s Blutes hauptsächlich im (forüst der 
Blutk(*)rperchen enthalten ist (Kobert, Naturfoi'schervei'sainmlung; Aachen 
1900), so wird (iie Analogie der Blutkatalyse des H^O^ mit der Platin- 
katalyso desselben noch gn'jsser insofern, als in beiden Fällen der Kata- 
lysator als (Miie äussc^i-st feine Suspension in der Flüssigkeit verteilt 
enthalten ist. Die l^latinteilchen meiner Zei'stäubungsflüssigkeit sind 
also auch hierin den Blutkörperchen analog und übrigens wie diese 
penneabel für Sauerstoff. 

IV. Schluss. 

a. Kinige (\^y i)isherigen Theorien der Katalyse: 

Obwohl die beiden ei*sten Vertreter des Begriffes der Katalyse in 
seiner alten Form, Berz(?lius und 31 itsc herlich, denselben mehr zur 
Klassifizierung als zur „Erklärung" der zugehörigen Ei"scheinungen an- 
wandten ^), und obwohl Ostwald immer wieder die Notwendigkeit ex- 
perimentoller rntei-suchung und (li(^ Nutzlosigkeit mechanistischer 
Spekulationen auf (li(\'<em (Jebiet(^ bc^tont hat. so hat es doi^h nicht an 
Vei'suchen gefehlt, die so räts(^lhaften und so wi(;htigen Kontaktei'schei- 
nungen auf grob meclianisehe Weise zu erklären. 

So schreibt Liebig*) zur Erklärung der Fermentwirkungen: „Diese 
Ursache ist die Fähigkeit, welche ein in Zeisetzung oder Verbindung, 
d. h. in ciiemisciier Aktion b(»griffener Kr>rper l)esitzt, in einem anderen 
ihm berührenden Kr>rper <lies(»n)e chemische Tliätigkeit iiervorzurufen odiM* 
ihn fähig zu maclien, dieselbe Veränderung zu erleiden, die er selbst ei-fährt." 

Diese Anschauung wurde zu pseudomt^chanischen Theori(»n der Fit- 
mentwirkung erweitert, und iioch heute führen (he Spekulationen^) über 
,,Schwingungen" der Enzymmoleküle in allen pliysiologischen Lelir- 
büchern (mu (^benso zähes wie unfruchtbares Dasein. Zum rntei-schiede 
von der i'echncMiden und darum berechtigten kinetischen (iastheorie li<ss 

M Vergl. Haiumarsten: Lelirb. d. physiol. Chem. (4. Aufi.^ S. 3. 6. 7. t52. 

*) Vergl. z.B. Röhmann u. Spitzer: Ber. d. d. ehem. Ges. 2H, 5(17 (IHiK^:. 
Litteratur bei Oppenheimor: Die Fermente. S. 285 ff. 

^) Vergl. Ostwald: Dekanatsprogr. d. phil. Fak. 180H. Gnmdr. d. allg. Chem, 
(3. Autl.) S. 518. Das ])liysik. cliem. Institut Leipzig. Einweihungsrede S. 40. 1898. 

*) Lieb Ann. ;J0, 241. 363; 1»3, 137. Pogg. Ann. +8, lOG. 

*) Vergl. (). Loew: Journ. f. i)rakt. Chem. (2) 11, 374; Ber. d. d. ehem. Ges. 
23, 677, 866 (1890^; Journ. physic. Chemistry 4, 657 (1900). 
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sich eben mit derartigen vagen Voi'stellungon übei* die Natur der Kon- 
taktAvirkxmg kein rechnerischer Ansatz finden. An anderer Stelle* habe 
ich einige historische Beispiele solcher mechanistiselier Erklärungsver- 
suche zusammengestellt^ auf die hier verwiesen sei. 

Zahlreich sind auch die chemischen Theorien der Katalvse: 
Schon Clement und Desormes nahmen bei der Theoiie des Schwefel- 
säureprozesses eine abwechselnde Oxydation des Stickoxyds durch Luft 
und Rechiktion der salpetrigen Säure (hirch SO^ an, ebenso hat Schön- 
bein') zur Erklärung der kataly tischen Wirkung vim Bleiessig auf H2O2 
eine abwechselnde Oxvdatiun und Reduktion des Bleioxvds, also 
successive Addition und Abspaltung des Katalysators, ange- 
nommen, die wir heute eine Reaktion mit schnell verlaufender ei"ster Stufe 
und langstmi verlaufender zweiter Stufe (Folgereaktion)-) nenn(»n würden. 

Ähnliche abwechselnde ()xv(hitionen und Reduktionen des Katalv- 
sators und auch des Phitins durch Wassei^toffsuperoxyd oder Knallgas 
sind dann später wiederholt angenommen worden, so z. B. durch de la 
Kive^), Th. Fnirlay«), Herthelot«^), Schöne^), Bayley^), Boden- 
stein®) u. a. Kbenso nimmt 11. Traube**) bei den hydrolysierenden 
Fermenten an, (ia.ss diese mit Hilfe einer Atomgi'uppe A des gärenden 
Körpei-s zuei-st das Wasser zei-setzen. A nimmt den AVasserstoff, das 
Ferment den Sauerstoff auf, um ihn auf eine andere Atomgruppe B 
des gärenden Kiirpei-s zu übertragen. 

Die abwei»hselnde Addition und Abspaltung des Katalysatoi^s spielt 
auch heute noch eine wesentliche Rolle in der Lehre von der Katalyse 
z. B. in (Um bekannten Theorien des Schwefelsäureprozesses nach 
Clement und D6sormes und der Ätherbildung nach Williamson, 
besondei"s auf oiganischem Oebic^te, wo zahlreiche experimentelle That- 
sachen, die namentlich von Wislicenus '**) bei der Maleinsäure und 

*) Journ. f. prakt. Ohem.jl) 86, 98. 

«) Ostwald: Lehrb. d. aUg. Chera. 0^. Aufl.) II (2), 247 ff. 

8) Pogg. Ann. 46, 489. 

*) Journ ehem. Soc. (2) 81, 1 u. 135. Graham-Otto: Lehrb d. anorg. Chem. 
^5. Aufl.) II U), 251. 

**) Compt. rend. 125, 271. Ann. Chim. Phys. (7) 13, 30. Vergl. Bodländer: 
Über langsame Verbrennung. 392. •) Lieb. Ann. 192, 285; 193, 241. 

') Phil. Mag. ^5) 7, 126. Jahresber. 1879. S. I80. 

») Zeitsclrr. f. physik. Chem. 29, 690 (1899). 

•) Theorie der Ferraent\*'irkungen. Ges. Abhandlgn. S. 1.38. 

1«) Abhandl. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 18^7. van't Hoff: liagerung der Atome 
i2. Aufl.) S. 77. Claisen: Ber. d. d. chem Ges. 21, 1154; 22, 534. J. Schmidt: 
ibid. 33, 3242. Wegscheider: Wiener Monatshefte 16, 136. Friedel-Crafts 
nach Gattermann: Praxis d. org. Chem. (2. Aufl.) S. 267. 
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von Skraup*) bos()ii(lei*s beim Cinchoiüii ^ofiiiulen wordon sind, darauf 
hindeuten. Über den Einfluss der Addition des Katiilvsatoi"s hat auch 
J. Wap:ner') bei der beselüeunigten Reaktion zwischen Pemian«:anat 
und Salzsäure in Gegenwart von iletallsalzeu als Kat^dysatoren einige 
bemerkensweite Thatsaehen beigebracht. Er nennt solche Beschleuni- 
gungen durch Stufenreaktionen oder Nebenreaktionen ,,Pseudokata- 
ly sen'\ Mathematisch sind solche Fälle in sehr allgemeiner Weise 
neuerdings von K. Wegscheider^) behandelt worden. 

In einer älteren Notiz*) bringt übrigens Liebig viel rationellere 
\'ermutungen als seine spätere oben erwähnte mechanistische Spekulation, 
und zwar bei der Besprechung der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds, 
ja man findet hier schon sogar den später auch von Uernez^) ver- 
suchten, aber von mir und Müller von Berneck* an anderer Stelle 
widerlegten Hinweis auf die» Auslösung von Gasübersättigungen durch 
pulverförmige Körper, die von einer Gasschicht umhüllt sind. Ebenso 
macht bereits Liebig den Yei-such, die Zei*setzung auf eine elektrische 
Ladung der beiden angrenzenden Phasen zurückzuführen. 

Verwandt mit dieser letzten Hypothese ist Hüfners^) Annahme, dass 
die kataly tische Fermentwirkung darin bestehen kann, dass der Zusammen- 
hang der Wasserionen //und OH und das Gefüge der zu liydrolysierenden 
Substanzen durch die „Zugkraft" des Katalysators ,,gelockert" werde. Nach 
Noncki"*) wirken die Fermente dadurch, dass sie die Fähigkeit besitzen, 
Wasser in Hydroxyl und Wassei^stoff zu spalten. Nach Nasse*) soll 
ein Ferment sogar Umou bilden. Bei der Annahme von kapillarelek- 
ti'ischen Uoppelschichten (vergl. S. 16 und 17) sind solche Spekulationen 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen. 

Schon 1888 hat J. J. Thomson") unter Hinweis auf ältere Ver- 
suche von van't Hoff '") darauf hingedeutet, dass die Oberflächenspan- 
n ung des reagierenden Systems gef^on die (»efässwände einen kataly tischen 



') Wiener Monatshefte 20, 571 (1899). 
* Zeitschr f. i)hysik. Chem. 28, 65 (1S99). 
») Wiener Monatsliefte 21, im (1900). 
*) Liebig: Lieb. Ann. 2, 26-27. 
^) Ann. scientif. de TEcole norm. sup. (2) 4, 386. 
") Journ. f. i>rakt. Chem (2) 10, 399. 

') Die Lehre von den fermentativen (ierinniingen. Dorpnt 1876. Fehling: 
Handwörterb. li, 220. 

«) Malys Jahrb. 1894. 718. 

») Applic. of Dyn. S. 206. 286. Vergl. W. (Jibbs: Thermodyn. Studien, 
"^j Etud. d. dvn. chim. S. 56. 
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Effekt hervorbringen kann. Springt) hat später eine ähnliche Hypo- 
tJiese aufgestellt. Ein ähnlicher Gesichtspunkt war sch<»n früher von 
Faraday*) eingeführt worden und ebenso von Liebig-''). Faraday 
weist darauf hin, dass alle porösen Körper, auch Metalle, eine gi'osse 
Menge von Gasen auf ihrer Obeifläche verdichten können*), und dass 
auch diese Wirkung eine für Katalysator und katalysierte Substanz aus- 
wählende und spezifische sei. 

Bodländer*) vermutet, dass fein veiteilte Edelmetalle und Mangan- 
superoxyd durch eine „Oberflächenkondensation der Sauerstoffatome'" das 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzen sollen. 

Meines Erachtens hat vielleicht die Thatsache Bedeutung, dass (bis kata- 
lytische Platin oder Palladium eine Art von halbdurchlässiger Wand®) 
für OjjUnd H^ bildet*, indem os diese Gase löst oder rheinisch absor- 
biert Somit werden analog einer bereits von D e vi lle^) ausgesprochenen 
Idee die Reaktionsprodukte sehr schnell entfernt. Es ist jedenfalls auf- 
fällig, dass die betreffenden Kontaktsubstanzen meistens physikalisch 
oder chemisch (vergl. 0^- Übertragung durch Ft oder MnO) gerade 
diejenige Keaktionskomponente absorbieren, deren Abspaltung oder Über- 
tragung sie beschleunigen, wie auch H. Euler neuerdings hervorhebt 
(1. c). Es wHirde somit schon die Fähigkeit des Platins, der organischen 
GeAV(.4)e und gewisser kolloidaler Organismusbestandteile, als halbdurch- 
lässige Wand funktionieren zn können, zur Erklärung ihrer fermentativen 
katalytischen Wirkung dienen können. Die ungeheure Oberflächenent- 
wickelung solcher katalytisch wirkender Wände in den Geweben (vergl 
S. 54) würde den kolloidalen Zustand des tierischen Körpers auch von 
diesem Gesichtspunkte aus als zweckmässig erscheinen lassen. 

Auch auf die Verschiedenheit der Löslichkeiten des Knallgases 
und seiner Reaktionsprodukte, des Wassers, im Platin w^eist Faraday bei 
der Knallgaskatalyse hin. Auch heute ist Faradays Auffassung noch 
ganz plausibel. Das Platin oder das Ferment würde also in diesen 
Fällen die Rolle eines Mediums spielen, in welchem dei* Voigang 

M Bull, de l'Acad. Belg. (8i 30, 37. 

«) Phü. Trans. 1834. Ostwalds Klassiker 87, 25. 

«) Togg. Ann. 17, 101. Vergl. Ostwald: Dekanatsprogr. 1. c. S. 2(5 u. 28. 

*) Litteraturverzeichnis über (lasokklusion s. Böse: Zeit«chr. f. physik. Cheni. 
34, 710 (1900). 

') Über längs. Verbrennung. S. 425. 429-431. 

«) van't Hoff: Voriesungen II, 32. Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 329 HSSO). 
Ramsay : ibid. 15, 518 a8J^4). N ernst: ibid. 6, 37 (1890). Luther: ibid. 19, 544 (1896). 

'; Compt. rend. 56, 729. Le(;ons sur la Dissoc. p. 3G5. Laden bürg: Gesch. 
d. Cliem. S. 32G— 327. ' 
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wegen der höheren Kimzentration der reagierenden Stoffe und 
besonders wogen einer eventuell grösseren Reaktionsgeschwin- 
digkeit in diesem Medium*) schneller verliefe als ohne dieses 
Medium. Bodonstoin^) bei der Knallgaskatalyse und P]uler (1. c.) bei 
der Wasserstoffsuperoxydkatalyse äussern sicli in diesem Sinne. 

Icli habe versucht, einen solchen einfachen, messbaren Fall experi- 
mentell zu konstruieren: Man hättt^ also eine (am besten praktisch 
vollständig verlaufende) Reaktion zu finden, welche im Medium A^ 
bei gleichen Konzentrationen der KeaktionskomponcMiten sehr viebnal 
schneller verläuft, als in einem mit A nicht mischbaren Medium B. 
Ausserdem sollen die Verteilungskoeffizienten der reagierenden Stoffe 
solche Werte haben, dass diese Stoffe im Medium A vielmal leichter 
löslich sind, als im Medium Jb. Dagegen sollen womöglich dicj Reak- 
tionsprodukte in B leichter löslich sein als in Ä. Löse ich nun die 
reagierenden Stoffe im Medium B auf, so wird die Reaktion langsam 
verlaufen, setze ich nun aber eine Spiu* des Lösungsmittels A als Emul- 
sion hinzu, so wird diese Emulsion von Ä die Rolle eines „Fer- 
mentes'' spielen, d. h. die Reaktion katalytisch enorm beschleu- 
nigen. Schon in einer schönen Arbeit von H. (ioldschmidt^) Lst das 
Problem der Reaktionsgeschwindigkeit in einem zweiphasigen flüssigen 
Systeme behandelt, freilich nur mit dem Zwecki\ die Reaktion zu ver- 
langsamen und nicht wie ein Ferment zu beschleunigen. 

Es ist mir bisher nicht gelungen, einen Fall, der obigen idealen 
Anforderungen ganz entspricht, zu finden. Indc^ssen habe ich aber in 
einigen in (lemeinschaft mit Herni A. P'indlay angestellten Yorver- 
suehen gefunden, dass sich Methylacetat in mit Wasser gesättigtem 
Benzol durch Triäthylamin b(ü 25® nur äussei-st langsam vei*seifen lässt, 
dass dagegen diese Vei"seifimg sehr erheblich beschleunigt wird, wenn 
man ein(» Emulsion von etwa 2-5 ^/^ Wasser hinzugiebt. Die wässerige 
Phase spielt also in dies(Mi noch mit Vorbehalt wiedergegebenen Ver- 
suchen die Rolle eines Vei-seifungsfermentes. Dieser F'all hat aber auch 
noch den Fehler, dass das Lösungsmittel A (das Wasser) gleichzeitig 
Reaktionskomponente ist. 

Schon bei Faraday*) finden sich Hinweise auf die Analogie 
mit der ausKisenden Wirkung, welche durch „Keime'" auf die Bildung 



') Vergl. Menschutkin: Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 611 (1887); 6, 41 (1890). 
van't Hoff: Vorlesungen I, 205. 217. Ostwald: Grundr. n\. Aufl.) S. 303. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 29, 6f>0 (1899). 

•) Zeitschr. f. physik. Chem. 31, 235 <1899). 
' *j Ostwalds Klassiker 87, 33. 
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nriior Phasen bei Ubersättif!:mif2: von metastabilen Däinpfeji oder Uber- 
kiihhmg metastabiler Flüssiprkeiten ') ausgeübt wird. Zu jeder solcher 
Auslösung gehr)rt aber, wie Farad ay hervorhebt, eine spezifische Art 
der Keime, was ebenfalls mit den Ei-fahrungen der Kontaktkatalyse 
stinnnen würde. Naxih neueren Anschauungen würden wir von diesem 
Standpunkte aus sagen, dass z. B. das H^O^ katalysierende Platin einem 
Systeme angeh(">rt, desscMi Bestandteile Platin, Wasser und Sauei-stoffgas 
sind, und w^orin die Phasen Wasser und Sauei*stoffgas neben Platin 
((n entuell neben dessen Oxyd oder einer festen Lösung von Sauerstoff im 
Platin) stabiler sind, als die Phasen: konzentriei*tere I/^Oj-Lösung und 
deren Dampf. Die Platinteilchen würden dann nur dieselbe Rolle haben. 
Avi(> Krystallfragmente von Natriumacetat beim Eintragen in eine über- 
sättigte L<')sung dieses Acetats. Vgl. S. 51! 

Für diese Frag(^ sciheint besondeiN (Mue Beobachtung von F. Haber 
und S. Grinberg') wertvoll, w(4che durch die schnellere Depolarisation 
einer mit Sauei-stoff beladenen Platinelektiwh^ in (iegenwai*t von £^0, 
nachwiesen, dass die gering-sten mit der Titansäurereaktion noch nach- 
weisbaren Wasserstoffsuperoxydkonzentmtionen mit dem Sauei*stoff an 
Platinoberflächen nicht dauiMiid verträglich sind. 

Auch die späteren Ausführungen von Haber^) entlialten diesen 
s(^hr aufklärenden ( Gesichtspunkt. Entnehmen wir denselben das für 
uns Wesentliche, so ergiebt sich folgendes: 

Nach den elektromotorischen Messungen von Smale*), Ihle^j, 
Haber und (Jrinberg (1. c.) benimmt sich Wasseistoffsuperoxyd in 
(Jegenwart von Platinelektroden wie ein Stoff mit hr>herem Keduktions- 
potential als Sauerstoffgas. Denken wir uns eine Kette, deinen Platinpol 
von Sauerstoffgas, der andere von H^O^ bespült wird, so wird also der 
SaueMoff im Platin vei-scfhwinden und OjF/'-lonen liefern, indem gleich- 
zeitig das fljOj als Reduktionsmittel arbeitet, d. h. in ^-lonen und 
Sauei'stoffgas zerfällt, während .der Strom freiwillig in der Kette vom 
Wasserstoffsuperoxyd zum Sauei"stoffpol geht. Das Resultat ist also, 
dass der im Platin gelöste Sauei*stoff verschwindet unter gleichzeitigem 
Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds und unter Bildung von H^O und 
Sauei'stoffgas. Dasselbe, was in der K(»tte elektrolytisch geschieht, passieit 
natürlich auch bei chemischem Kuraschluss, d. h. bei Beiührung von 
Platinsauerstoff mit Wassei-stoffsuperoxyd. Die Katalyse des H^O^ 

») Vergl. Ostwald: Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) II (2), 566. 704—784. 

•) Zeitsclir. f. anorg. Chem. 18, 39. 

») Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 515 U^OO). 

*) ibid. 14, 590 (1894). *) ibid. 22, 114 (1897). 
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durch Platin erfolgt also in zwei Stufen: Bildung von Platin- 
sauerstoffpliaso und „Reduktion'' derselben durch das Reduk- 
tionsmittel //jjOj unter Entwickelung von Sauerstoffgas. Der 
Fall hat die gi'össte Ähnlichkeit mit der Auffassung der flgOo-Katalyse 
(S. 89) durch Bleisuperoxyd nach Schönbein'}, die Existenz eines 
Platinoxyds in diesem System würde dann auch die Beschleunigung 
durch OÄ- Ionen erklären. 

Wir verstehen jetzt, warum wir öfter (S. 56) bei schneller Reak- 
tion*)**) ein allmähliches Ansteigen der kataly tischen Aktivität meiner 
Platinlösung und der Konstante ei-ster Ordnung während der Reaktion 
beobachtet haben. Dasselbe bendit offenbar darauf, dass die erste Stufe, 
die schnelle Bildung der festen Platinsauerstoffphase noch nicht ihr 
stationäres Gleichgewicht nnd ihre konstante Zusammensetzung er- 
reicht hatte. 

Auch neuere Versuche von H. Euler^) an Platinblechen bekräf- 
tigen diese Ans(?hauung. Dei-selbe teilt mit, dass sorgfältig von Sauer- 
stoff befreites Platin im ei*sten Teile des Versuches \iel langsamere 
Katalyse für H^O^ ergab als sauei-stoffhaltiges Platin, imd dass die 
sauei*stoffannen Platinbleche ei-st in Beridirung mit H^O^, also nach 
seiner Meinung durch Sauei-stoffaufnahme^), sich wieder erholten und 
ihre alte Wirksamkeit wieder erlangten. 

Dass wir gefunden haben, dass gerade viele Reduktionsmittel so 
lähmend auf die S^O,, -Katalyse wirken (S. 86), dürfte ebenfalls in den 
Rahmen der Haber'schen Theorie von der Notwendigkeit einer Platin- 
sauerstoffphase passen. 

Die Haber'sche Anschauung, dass die Platinkatalyse des 
JBgOj in einer stufenweisen Reduktion und Oxydation des- 
selben nach den Gleichungen: 

yH^O^+nPt = PtnO +yH^O (1) 

und FKOy + yH^O^ = nPt + yH,0 + yO., (2) 

besteht, scheint mir in der That die zur Zeit beste Darstellung 
der Erscheinungen und zugleich w-ieder ein gutes Beispiel des Ostw aid- 
schen Sat;ies*) von den instabilen zuerst auftretenden Stufen zu sein. 



*) Journ. f. prakt. Cliein. (1) 86, 98. Vergl. auch Zeitschr. f. physik. Chem. 
31, 293. 345 (1899), 

«) Öfvers. af Svensk. Vetensk. Akad. Förhandl. 1900. 267. 

*) Hier kann man freilich auch eine Vergiftung des Platins durch den an- 
gewandten mit S oder As ev. verunreinigten Wasserstoff und nachfolgende Erholung 
vermuten. 

*) Ostwald: Gnindr. d. allg. Chenu (3. Aufl.) S. 313. 
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Dagegen halte ich die sowohl bei Haber vorhandene wie nament- 
lich bei Euler und BoseMbetoiite Hypothese, dass es sieh beim Platin- 
sauerstoff um atomistischen Sauerstoff handle, für entbehrlich und 
vorderliand unbewiesen, bis wir ausführliche Untersuchungen über den 
Zustand des Sauerstoffes im Platin besitzen. Es empfiehlt sich vielleicht, 
solche Untersuchungen über den Zustand des Sauerstoffs im Platin u. s. w. 
mit dem aus meinen Solen leicht durch Gefrieren koaguliert erhältlichen 
fein verteilten Platin anzustellen, das ja nur die Elemente des AV assers als Ver- 
nnreinigungenthalten kann. Dieschönen Versuche vonMond, Ramsay imd 
Shields*) sprechen für die Bildung von Platinoxydul in solchen Systemen. 

Es sei hervorgehoben, dass, wenn auch der Fall* der Platinkatiilyse 
des //2O2 in Haber\s Theorie sich als Pseudokatalyse nach Wagner's 
Nimienklatur herausstellt, d. h. als Stufenreaktion, es dcch gewiss Fälle 
giebt, wo reine Katalyse ohne Beteiligung des Katalysators an der Re- 
aktion, z. B. beim Einfluss des Mediums, vorliegt. 

b. Zusammenfassung: 

Der Inhalt des Vorstehenden sei noch einmal kurz zusammengefasst: 

A. 1. Es wurde eine Übersicht über die Eigenschaften der kolloi- 
dalen Lösungen gegeben. Besonders charakteristisch ist das Verhalten 
der Kolloide bei der Diffusion, die vei'schwindende Kleinheit ihres 
osmotischen Drackes, ihr Verhalten im elektrischen Potentialgefälle, ihie 
Koagulation, ihr Verhalten gegen Elektrolyte, ihr Adsorptionsvermögen, 
ihre irreveriblen und sehr langsamen Zustandsänderungen, ihre Undürch- 
liLssigkeit für andere Kolloide imd ihre mit dem Nicol nachweisbare 
Inhomogenität. 

2. Die Koagulation durch Elektrolyte wurde nach den Vei*suchen 
von Coehn, Hardy u. a. als eine Erscheinung gedeutet, welche mit 
der von Lippmann, Helraholtz, Ostwald, Rothmund u. a. unter- 
suchten Funktion von Potentialdifferenz und Oberflächenspannung zu- 
sammenhängt. 

3. Es wurde ein Verfahren angegeben, um durch elek- 
trische Kathodenzerstäubung direkt ausWasser undMetall die 
kolloidalen Sole von Gold, Platin, Iridium, Palladium, Silber 
und Kadmium zu erhalten. 

4. Es wurden die Eigenschaften dieser Sole beschrieben. 

5. Es wurde eine aus der lonendissociation des Wassers folgende 
Erklärung dafür erhalten, dass verdünnte Alkalilösungen die Instabilität 
des Goldsols vermindern, konzentrierte aber dieselbe erhöhen. 

*) Zeitschr f.phy8ik.Chera.34,701(1900). «) Zeitschr. f. physik.Cbem. 25, 685(1898). 
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6. Es wurde nachfi:e\vieseri, dass es die Kathode ist, welche zerstäubt. 

7. Die elektrische Herstellungsmethode bekräftigt die Ansicht, dass 
die Sole ausseiest feinveiteilte mikroheterogene Systeme sind. 

8. Das Kadmium wurde so zum erstenmal als Hydrosol erhalten. 
B. Es wurden die katalytischen Eigenschaften dieser Metallsole, 

die lebhaft an die ebenfalls kolloidalen und katalytisch wirkenden For- 
mente erinnern, untersucht (in Gemeinschaft mit R Müller von Ber- 
neck, K. Ikeda u. W. Eeinders): 

1. Es wurde im Anschluss an die Arbeiten und Ideen von Ber- 
zelius, Schönbein, M. Traube, Ostwald ü. a. an einer Reihe von 
Reaktionen gezeigt, dass die Kontaktwirkung der Metalle häufig 
dieselbe ist, wie die der organischen Fermente. 

2. Das elektrisch hergestellte Platinsol wirkt bei einer 
Reihe von Reaktionen wie Platinmohr und wie organische 
Fermente und hat den Vorteil vor Platinblechen etc., beim 
Studium der Katalyse die Menge des Platins dosieren und 
äusserst fein verdünnen zu lassen. 

3. Es wurde daher zum erstenmal die Platinkatalyse 
mit den Methoden der chemischen Kinetik quantitativ mess- 
bar, und man erhielt in Parallelversucheu gleiche Resultate bei der 
Zei-setzung des //jO,, die nach Schönbein das ,, Urbild aller 
(järungon^* und auch vielen organischen Fermenten, resp. Enzynn'U 
eigentümlich ist. 

4. Es wurde festgestellt, dass Platin noch in einer Ver- 
dünnung von 70 Millionen Litern und Gold in einer Ver- 
dünnung von ungefähr 1 Million Litern Wasser pro 1 /y-Atom 
Metall die -Ö^Oj-Zei'setzung merklich beschleunigen kann. Ebenso 
wurde festgestellt, dass in alkalischen Systemen noch 1 Mol MnO,^ in 
ungefähr 10 Millionen, Co^O.^ in 2 Millicmen, CuO^ in 1 Million und 
PbO^ in 100000 l^itern Wasser noch merklich katalysieren, nicht merk- 
lich aber Fe(OH)^. In saurer Lösung ist die Wirkung der genannten 
Stoffe viel kleiner, am stärksten wirkt hier aber Eisen, dann folgen 
Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel und Blei. 

5. Bei konstanter Menge und konstantem Zustande des zugesc^tzten 
Platinsols erwies sich die Ä2^2-Katalyse in neutraler und saurer L(')sung 
nach ihrer quantitativ bestimmten Geschwindigkeitsgleichung als eine 
monomolekulare Reaktion. 

6. Es wurde gezeigt, dass nach Versuchen von Herrn Calvert in 
alkalischer Lösung das II^O^ zum Teil als Säure fungiert, also kein ein- 
heitlicher Stoff mehr ist. Es sind daher hier die Gloichimgen der che- 



mischen Kinetik des ö|Oj aodere und in alkaiiscbor Lisiiiifr zur Zeit 
noch nicht bi^kannt. 

Die charakteristische Kurve mit Maximum der Katalyse, 
welches Jacobson bei organischenFermentwirkungen auf B^O^ und 
O'SuUivan und Tompsun ftir das luvertin mit Rohrzucker und Säure 
fauden, wurde auch für die Zersetzung des ff,0, hei steigen- 
den Alkaliniengen mit Gold und mit Platin wiedergefunden. 

7. Die Analogie des Platinsols zu den organischen Fer- 
menten bestehtauch darin, dasa es freiwillig langsam, rascher 
bei gewissen Znsätzen und heim Erwfirmen seinen Zustand 
und damit seine katalytische Wirksamkeit ändert. Eine be- 
stimmte Ordnung der Reaktion konnte aber beim Platin deshalb gefunden 
werden, weil diese Zustandsänderung des Platins meist viel laugsamer 
verläuft, als die i/, 0,-Zersetzung. 

8. Durch Eloktroiyte wird der kolloidale Zustand und 
damit auch die Aktivität des Platins beeinflusst, was ebenfalls 
bei Fermenten zutrifft Die Beeinflussung ist häufig eine zeitliche und 
langsam sich vollziehende. 

9. Die Katalyse nimmt mit der Menge des Platins und Ooldes zu, 
und zwar nicht proportional derselben, sondern schneller. 

10. .Solange die freiwillige Zustandsänderung des Platins während 
der Katalyse relativ langsam zu dieser verläuft, gilt auf fttr die Tem- 
peraturfunktion der katalysierten Geschwindigkeit die Gleichung von 
Arrhenius. Indessen wurde gezeigt, dass das Platin, namentlich 
in Gegenwart von Elektrolyten, bei höherer Temperatur seine 
Wirksamkeit erheblich und merklich schnell vermindert, so 
da.'5S auch bei der Platinkatalyse wie hei der Wirkung der Formente 
durch genügend lange Versuclisdauer das sogenannte „Temperatur- 
optimum" der Physiologen Zustandekommen kann. 

11. Ganz besonders auffallend ist die Analogie der Gold- 
und Platinsole zu den Enzymen und dem Blute bezüglich 
ihrer Eigenschaft, durch geringe Spuren gewisser Gifte in- 
aktiviert zu werden: 

Die lähmende Wirkung auf die Phitinkatalyse int noch sehr merklich 

Lei Zusatz von O.OOOOOOl 3-M0I fl^S pro LiL 

., 0-OOOOOOOS ,. ECN „ ., 

,. O-OOOOOOOä ., ICN ., ., 

„ 0-000000 1 ,. J, „ ., 

,. 0.00004 „ Br, „ „ 

„ aOÜ004 „ NH,-OH „ „ 



isatü von 0-00018 p-Mol C,H^-2^Ht pro I.it. 

„ O-0O0O4 „ P, „ „ 

„ 000024 „ PJJ, „ „ 

., O'OOl „ C,0,H, „ „ 

„ „ O'OOOOOl „ HgCl^ .. „ 

,, 0-0048 „ HgCy^ „ „ 

„ 0.0112 „ Na^SO. „ „ 

„ „ 0-0002 „ JVojS.O, ■ „ „ 

„ „ 00003 „ HCl „ ,, 

Sehr stark lähmend wirkten auch Kohlenoxyd, Ärsen- 
wassersloff, Schwefelkohlenstoff und zerHetztes Aniylnitrit. 
schwächer salpetrige Säure. Pyrngallnl und arsenige Säure, 
noch schwächer Nitrobenzol, Flusssäure und Fluorammoniuni, 
nahezu gar nicht Kaliumchlorat, Schwefelsäure, Sat|ietpv- 
säure, Äther, Alkohol, Glycerin, Amylalkohol etc. 

In der Mehrzahl der Fälle war eine Übereinatimmuufr in diT 
lähmenden Wirkung obiger „Ciifte" auf die Ferment- und Blutkatalyso 
und auf die Platinkatalyse unverkennbar, doch sind auch Ausnahmen 
vorhanden. 

Bei der Lahmimg der Platinkatalyse durch BCN, CO, P, Pfl,, 
NofSO^, NlIi.OH etc. traten Erholungserscheinungen ein, was bei 
der leichten Oxydierbarkeit dieser Stoffe leicht erklärlich ist Audi hier- 
für giebt es Analogien bei den Enzymen. Besonders charakteristisch 
benimmt sich CO, wobei noch besonders interessant die Erecheinung 
ist, dass von der CO-Vergiftung erholtes Platinsol viel aktiver ist als 
zuvor. Die Reihenfolge des Zusatzes von Gift und H^Of zimi Kataly- 
sator hat, wie bei Enzymen, oft grossen Eiiifluss auf die Stäi'ke der 
eintretenden Lähmung, ebenso auch die „Inkubationszeit" des Giftes mit 
dem Platin vor Zusatz des ff,0,. 

Alle die«o Thatsachen deuten auf eine ausgesprochene 
Analogie zwischen den Koiitaktwirkungen in der anorgani- 
schen Welt und den Fermentwirkungen in der organischen 
Welt hin. Da es sich bei meinen kolloidalen Katalysatoren um Reak- 
tionen handelt, die an ungeheuer entwickelten Oberflächen statt- 
finden, so ist es durchaus wahrecheinlich, dass Ähnliches auch bei den 
Wirkungen der Fermente, Enzyme, Blutkörperchen tmd o.tydierenden 
und katalysierenden Organgewebe vorliegt. Wir sehen also, dass der 
Organismus nicht nur deshalb seine ungeheuren Obei-flächen in den 
Qeweben und kolloidalen Fermenten entwickelt, weil er osmotische Vor- 
gänge braucht, sondern auch wegen der möglichst grossen katalytiscben 
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Wirksamkeit solcher Oberflächen. Wenn also Boltzmann') sagt, dass 
der Kampf der Lebewesen ums Dasein ein Kampf um die freie Energie 
sei, so ist von allen Energiearten jedenfalls die freie Energie der 
Oberflächen für den Organismus eine der wichtigsten. 

Zum Schliiss brauche ich mich wohl kaum dagegen zu verwaJiren, 
als wolle ich hier irgend eine geheimnisvolle Identität zwischen den 
Metallen imd den Enzymen aufstellen. Aber, wenn man sich auch vor 
Übertreibungen der allerdings überraschenden zahlreichen Analogien zu 
hüten hat, so muss man doch die kolloidalen Metallsole (und wahr- 
scheinlich auch Sole von MnO^ etc.) in vielen Beziehungen wenigstens 
als anorganische Modelle der organischen Enzyme betrachten. 
Diese Modelleigenschaft erhalten die kolloidalen Metalllösungen (und 
einige Superoxyde) hauptsächlich wegen der folgenden Eigenschaften: 

1. wegen ihi'er starken kataly tischen Fähigkeiten, 

2. wegen ihres kolloidalen, oft sehr labilen Zustandes, mit unge- 
heurer Obeiflächenent^vickelung, welcher oft irreversible Vei*änderungen 
erleiden kann, 

3. wegen ihrer Fähigkeit, gewisse Stoffe chemisch durch Komplex- 
bildung etc. oder durch Adsorption zu binden. (Auch ihre Halb- 
durchlässigkeit für gewisse Stoffe kommt vielleicht mit in Betracht.) 

Jedenfalls aber dürfte dem Physiologen durch diese Untersuchungen 
der Beweis für den von Ostwald immer wieder betonten Satz erbracht 
sein, dass für ihn ein ausführliches Studium der Lehre von der che- 
mischen Reaktionsgeschwindigkeit und von der Katalyse durchaus er- 
wünscht ist. 

Ich kann diese Zeilen nicht schliessen, ohne der vielfachen An- 
regung dankend zu gedenken, die ich von meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. W. Ostwald, auf dem von ihm aus alten Trümmern neu 
geschaffenen Gebiete der Katalyse empfangen habe. 

Ebenso ist es mir ein aufrichtiges Herzensbedürfnis, meinen lieben 
und geschätzten Mitarbeitern, den Heiren R. Müller von Berneck, 
K. Ikeda imd W. Reinders für ihre grosse und geschickte experi- 
mentelle Hilfe und auch für manchen theoretischen Gedankenaustausch 
an dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen. 



') Der zweite Hauptsatz der mechan. Wärmetheorie. Wien 1886. Cit nach 
N ernst: Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) S. 689. 

Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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